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liROVPE  TARTRlQUfc. 

S  574»  L^  principaux  termes  qui  composent  ce  groupe  sont,  avec 

?urs  isomères  : 

I/acide  tartrique  anhydre C*H*0'% 

L  acide  tartrique C'H^S 

.             .,                       I  r  acide  tartramique.  .  .  C'H'N  O", 
Les  amides  tartriques  L                 . ,       ^  r^Èut^iyn» 

^      I  la  tai  tramide (/H*N*0\ 

Aux  composés  précédents  nous  rattacherons  deux  produits  peu 
connus  de  Faction  de  la  chaleur  sur  l'acide  tartrique^  savoir  : 

1/ acide  pyrotartrique C'*H*0*, 

L'acide  pyruvique C*  11*0*. 

Les  composés  tartriques  se  relient  directement  aux  composés  du 
groupe  acétique  :  en  effet,  lorsqu'on  traite  l'acide  tartrique  par 
UD  excès  d'hydrate  de  potasse  ,  à  une  température  élevée,  il  se 
convertit  en  un  mélange  d acétate  et  d'oxalate  de  potasse;  de 
même,  on  obtient,  entre  autres  produits,  de  l'acide  acétique,  lors- 
qu'on soumet  l'acide  tartrique  à  la  distillation  sèche.  La  métamor- 
phose inverse  n  a  pas  encore  réussi. 

La  transformation  que  certains  tartrates ,  notamment  le  tarirate 
iJe  cliaux,  éprouvent  en  présence  des  ferments,  rattachent  les  coni- 
1^         II.  i 
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posés  tartriques  à  la  série  propionique,  et  probablement  aussi  à  la 
série  butyrique. 

Acide  tartriqub  anhydre^ 

Composition  :  C•H*0'^ 
$  575.  Il  existe  deux  modifications  isomères  de  Tacide  tartrique 
anhydre  :  Tune  soluble  dans  Teau^  Tautre  insoluble  dans  ce  li- 
quide. L'une  et  lautre  s'obtiennent  par  Taction  de  la  chaleur  sur 
Tacide  tartrique'. 

S  5^6.  Acide  tartrique  anhydre  Jnsoluble,  —  Voici  commetit 
M.  Frémy  prescrit  de  le  préparer  :'  op  met  dans  une  capsule  de 
porcelaine  i5  à  20  grammes  d'acide  tartpfque  en  poudre,  et  on 
pose  le  tout  sur  un  petit  fourneau  dans  lequel  on  a  mis  quelques 
charbons  ardents  ;  la  matière  fond  d'abord,  et  se  convertit  peu  à 
peu  en  une  niasse  très-boursouflée  et  blanche.  L'opération  ne  doit 
pas  durer  plus  de  quatre  ou  cinq  minutes;  on  détache  ensuite  la 
masse^  el  on  la  porte  dans  une  petite  étuve  à  huile,  où  on  la  chauffe 
pendant  quelques  instants  à  i5o°  environ.  On  la  lave  à  l'eau  froide, 
on  Texprime  bien  entre  des  doubles  de  papier  Joseph,  et  on  la  des- 
sèche dans  le  vide. 

Suivant  les  expériences  de  MM.  Laurent  et  Gerhardt,  c*est  Ta- 
cide  tartrique  anhydre  soluble  qui,  dans  celte  opération,  devient 
insoluble  par  suite  d*une  simple  transposition  moléculaire. 

Le  produit  est  insoluble  dans  l'eau,  l'alcool  et  lether;  quanil 
on  le  laisse  pendant  plusieurs  heures  en  contact  avec  Teau ,  il  se 
transjforme  en  une  gelée,  et  finit  par  se  reconvertir  en  acide  tar- 
trique. 

Cette  transformation  s'effectue  rapidement  dansleau  bouillante. 
Une  dissolution  depoUisse  agit  d'une  manière  semblable. 

L'acide  tartrique  anhydre  insoluble  absorbe  le  gaz  ammoniaque 
avec  dégagement  de  chaleur. 

L'acide  para  tartrique  donne,  sous  l'influence  de  la  chaleur, 
un  produit  semblable  à  l'acide  tartrique  anhydre  insoluble. 

$  577.  Acide  tartrique  anhydre  soluble ,  dit  aussi  acide  tartré- 
lique  ,  acide  isotartridique.  —  On  1  obtient  en  chauffant  brusque- 
quement  l'acide  tartrique,  à  feu  nu,  dans  une  capsule,  pendaitt 

»  Frémy  (I83R),  Ann.  de  Chim.  et  de  Phyn.^  LXV111,  372.  —  LimKNrfl  («KniivROT, 
Compt.  rend,  des  trav.  de  Chimie,  1849,  p.  1. 
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quelques  minutes,  jusqu'à  ce  qu'il  se  soit  transformé  en  une  masse 
spongieuse. 

C'est  une  substance  jaunâtre  et  déliquescente.  Sa  solution  pré- 
sente une  réaction  acide. 

Lorsqu'on  la  maintient  dans  une  étuve  à  la  température  de  i8o*, 
elle  se  transforme,  sans  changer  de  poids,  en  acide  tartrique  anhy- 
dre insoluble. 

SasolutioTi  aqueuse  se  convertit,  par  Fébullition,  en  acide  meta- 
nitrique,  et  finalement  en  acide  tartrique. 

Lorsqu'on  met  1* acide  tartrique  anhydre  soluble  en  contact  avec 
an  alcali  aqueux,  il  se  convertit  immédiatement  en  isotartrate.  Sa 
solution  trouble  Teau  de  chaux. 

S  578.  L'acide  tartrique  anhydre  soluble  est  remarquable,  en  ce 
qu'il  est  susceptible  d'échanger  i  atome  d'hydrogène  pour  du  mé- 
nl,  de  manière  à  donner  des  sels  [tartrélates  de  M.  Frémy)  con- 
tenant 

CWMO% 

et  qui  présentent  la  composition  des  bitartrates  moins  2  HO. 

On  obtient  ces  sels  sous  forme  sirupeuse  en  versant  la  solution 
de  l'acide  tartrique  anhydre  dans  la  solution  d'un  acétate.  Les  sels 
ibase  de  chaux,  de  baryte  et  de  strontiane  sont  insolubles  dans 
leau  et  l'alcool;  ils  se  décomposent  par  l'ébullition  avec  l'eau,  en 
(loonantdu  tartrateou  du  métatartrate,  ainsi  que  de  l'acide  tartrique 
•m  métatartrique  libre.  La  solution  de  l'acide  tartrique  anhydre  ne 
précipite  pas  le  nitrate  de  baryte. 

Le  sel  de  baryte^  C*H^BaO"*,  se  précipite  sous  la  forme  d'un  sirop 
insoluble  dans  l'eau. 

Le  sel  de  strontiane^  C^H^SrO***,  présente  les  mêmes  caractères 
fe  le  sel  de  baryte. 

Le  sel  de  chaux  contient  C*H^CaO'^  C'est  le  sel  poisseux  obtenu 
par  M.  Braconnot'  en  chauffant  l'acide  tartrique  au-dessus  de  son 
point  de  fusion,  et  saturant  par  la  craie  la  solution  du  produit, 
hnir  préparer^ce  sel  à  l'état  de  pureté ,  MM.  Laurent  et  Gerhardt 
prescrivent  d'opérer  de  la  manière  suivante  :  on  fait  une  solution 
cxNieentrée  d'acide]^tartrique  anhydre,  et  on  la  fait  tomber  goutte  à 
potte  dans  une  solution  concentrée  d'acétate  de  chaux  ou  de  chlo- 
n«ie de  calcium ,  qu'on  a  soin  de  maintenir  en  excès,  et  en  agitant 
constamment  avec  une  baguette;  on  décante,  et  on  lave  rapidement 

'Braco^kot  (IS3I),  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  XLVltl,  299. 
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avec  de  Talcool.  Le  précipite,  d'abord  sirupeux,  se  concrè 
d'instants  sous  Tinfluence  de  Talcool;  il  est  entièrement 
dans  l'eau.  Cette  insolubilité  est  si  grande,  qu'une  goutt 
tartrique  anhydre  soluble  trouble  encore  unesolutioa  d*s 
chaux  fort  étendue,  alors  que  le  tartrate  d*amnioniaque  orc 
la  précipite  plus. 

Le  sel  de  plomba  C'H^PbO''*,  est  un  précipité  insoluble  ci 
et  Talcool,  qu'on  obtient  en  versant  Tacide  tartrique  anh] 
une  solution  d'acétate  de  plomb  maintenue  en  excès.  Le 
s*acidifie  promptement  pendant  les  lavages,  et  se  convertit 
tartrate  ou  en  tartrate  de  plomb. 

Lorsqu'on  chauffe  à  i5o*  l'acide  tartrique  anhydre  soli 
langé  avec  un  excès  de  massicot,  il  se  dégage  une  quani 
sensiblement  égale  à  la  quantité  nécessaire  pour  transforni 
tartrique  anhydre  en  un  sel  de  plomb  C'H'Pb'O"'.  Il  paraîi 
près  cela,  que  les  sels  qu'on  obtient  en  versant  l'acide  tart; 
hydre  dans  les  acétates  représentent  des  sels  acides ,  tanci 
sel  de  plomb  précédent  constitue  un  sel  neutre.  Celte  ni 
voir  se  trouve  appuyée  par  la  composition  de  plusieurs  t 
200°,  notamment  des  tartrates  à  base  d'antimoine  ;  ces  se 
fet,  perdent,  à  cette  température,  la  même  quantité  d'eai 
que  l'acide  tartrique  lui-même  lorsqu'il  se  convertit  en  s 
trique  anhydre.  (Voy.  S  SpS,  Tartrates  (V antimoine.) 

Acide  tartrique. 

Composition  :  CWO"  =  C*H*0'%  2HO. 

S  S79.  On  connaît  plusieurs  acides  qui ,  à  égalité  de  • 
tion  et  de  réactions  chimicfues,  diffèrent,  eux  et  leurs  sels. 
tains  caractères  physiques ,  tels  que  la  forme  cristalline ,  l< 
rotatoire ,  la  solubilité,  la  pyroélectricité. 

Veu'ide  tartrique  et  ses  sels  donnent  des  cristaux  héai 
agissent  sur  le  plan  de  polarisation  des  rayons  luminei 
présente  sous  deux  modifications  particulières,  qui  se  dii 
par  le  caractère  hémiédrique  et  le  sens  du  pouvoir  rotatoi 
les  appellerons  acide  tartrique  droit  et  acide  tartrique  gau 
deux  modifications  présentent  entre  elles  la  plus  grande 

»  Pasteur,  Ann.  de  Chim,  ei  de  Phys.,  Ta]  XXIV,  442;  XXVUI,  56  Conn 
VAcad,  XXXV,  I7G;  XXXVII,  t6?. 
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bkoce  :  même  aspect  physique,  même  solubilité,  même  poids  spé- 
cifique, mais  Tune  dévie  le  plan  de  polarisation  à  droite,  tandis  que 
autre  le  dévie  à  gauche  de  la  même  quantité.  Leurs  formes  cris- 
aliioes  sont  aussi  identiques  dans  toutes  leurs  parties  respectives , 
Mtis  elles  ne  sont  pas  superposables  :  la  forme  cristalline  de  Tune 
stia  forme  symétrique  de  l'autre;  le  cristal  d'acide  tartrique  droit, 
mente  devant  une  glace,  offre  une  image  qui  est  exactement  la 
orme  de  Tacide  tartrique  gauche. 

l'acide  paratartrique  et  ses  sels  ne  sont  pas  hémièdres,  et  n*ont 
Qcun  pouvoir  rotatoire.  On  Tobtient  par  la  combinaison  directe 
le  facide  tartrique  droit  avec  Tacide  tartrique  gauche  ;  on  le  dé- 
iouble  de  nouveau  en  ces  deux  acides,  lorsqu'on  le  transforme  en 
d  double  à  base  de  soude  et  d'ammoniaque ,  ou  en  sel  à  base  de 
mains  alcalb  organiques  tels  que  la  cinchonicine  ou  la  quini- 
lue. 

Vacide  tartrique  inactif  n'exerce  aucune  action  sur  la  lumière 
olarisée,  et  ne  peut  pas  être  dédoublé,  comme  Tacide  ppratartri- 
ae,  en  acide  tartrique  droit  et  en  acide  tartrique  gauche.  Il  se 
rodait  par  l'action  de  la  chaleur  sur  certains  para  tarifâtes. 

Enfin  Vacide  méiatartrique  et  Pacide  i^otartrique  sont  des  corps 
diquescents  qui  se  produisent  par  la  fusion  de  l'acide  tartrique 
roit  non  (X)mbiné.  lueurs  caractères  optiques  n'ont  pas  encore  été 
tudiés.  Leurs  sels  se  distinguent  des  tartrates  et  des  paratartrates 
ir  la  forme  et  par  une  plus  grande  solubilité.  Les  métatartrates 
nitres  ont  exactement  la  composition  des  tartratea  et  des  para- 
iitrates  neutres;  les isotartrates neutres  ont  la  mêipe  composition 
ue  les  bitartrates  ou  tartrates  acides.  D'ailleurs  les  métatartrates 
i  les  isotartrates  se  retransforment  aisénient ,  par  U  chaleur  et  au 
ontact  de  l'eau ,  en  tartrates  ordinaires. 

S  58o.  AcioB  TARTRIQUE,  C'H'O".  —  Nous  vcuons  de  dire  qu'il 
lut  distinguer  l'acide  tartrique  droit  et  l'acide  tartrique  gauche; 
acide  tartrique  droit  estTacide  ordinaire,  depuis  longtemps  connu. 
>s  deux  acides  tartriques  sont  parfaitement  identiques  pour  tout 
ce  qui  n'est  pas  hémiédrie  et  sens  du  phénomène  Votatoire.  Ajou- 
loiis  toutefois  que  cette  identité  n'existe  qu'autant  que  les  deux 
iodes  sont  unis  à  des  combinaisons  inactives  sur  la  lumière  pola- 
«isée.  Mais  les  place-t-on ,  eux  ou  leurs  dérivés ,  en  présence  de 

produits  ayant  une  action  quelconque  sur  le  plan  de  polarisation , 
Idors  toute  idenUlé  cesse  d'avoir  lieu.  Le3  combinaisons  correspon- 
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dantes  n  ont  plus  ni  la  même  composition ,  ni  la  même  sol 
et  ne  se  comportent  plus  de  la  même  nianière  sous  F  influent 
température  élevée. 

Ainsi  l'acide  tartrique  droit  donne  très-facikement,  avec 
ra|pne,  une  combinaison  cristallisée;  Tacide  tartrique  gai 
donne  avec  elle  qu  une  liqueur  sirupeuse  et  incristal lisable 
tartrate  droit  d* ammoniaque  se  combine  équivalent  à  ëq 
avec  le  bimalate  d* ammoniaque  actif  ordinaire  ^  le  bi tartrate 
ne  se  conxbine  dans  aucun  cas  avec  ce  bimalate.  Le  tartrat< 
droit  de  cinchoni ne  contient  4  atome&d^eau,  se  dissout  a 
dans  r alcool  absolu,  perd  son  eau  et  commence  déjà  à  se 
à  ioo°;  le  tartrate  gauche  à  même  base  ne  renferme  qu'ui 
d*eau  ,  est  extrêmement  peu  soluble  dans  Valcool,  perd  a 
eau  à  10.0°,  mais  peut  supporter  une  température  de  140'' 
colorer.  Les  tartrates  gauches  et  droits  de  quinine,  de  bruci 
strychnine  présentent  des  différences  semblables. 

S  58.1.  a.  Acide  tartrique  droit,  ou  acide  dextrorac< 
Macggraf,  Duhamel,  Rouelle  le  jeune  et  d* autres  chimistes 
mis  dans  le  tartre  l'existence  d*un  acide  particulier;  ms 
Scheele  qui  le  premier,  en  1770,  est  parvenu  à  Tisoler.  C 
couverte  marque  le  début  de  Scheele  dans  la  carrière  scie 
qu  il  a  tant  illustrée  depuis'. 

Les  anciens  chimistes,  Van  Helmont  entre  autres,  savai 
le  tartre  qui  se  dépose  dans  les  vins  est  déjà  contenu  dans 
si  us.  Les  recherches  de  la  chimie  ipoderne  démontrent  ïi 
diffusion  de  Tacide  tartrique  dans  le  règne  végétal  :  on  1 
contre,  en  effet,  aussi  fréquemment  que  F  acide  citrique  et 
inalique  ;  sa  présence,  à  Tétat  libre  ou  à  Tétat  de  sel  de  po 
de  chaux,  a  été  constatée  dans  les  tamarins ,  les  b^ies  de 
|]*ajant  pas  atteint  la  maturité,^  la  racine  de  garance,  les  f 
de  terre,^  les  topinambours,  Toseille,.  les  cornichons,  les  mû 
ananas,  le  poivre  noir,  les  feuilles  de  la  grande  chélidoine. 

On  prépare  Tacide  tartrique  en  décomposant  le  tartrate  d< 
par  Tacide  siilfurique.  A  cet  effet,  on  traite  une  solution  boi 
de  crème  de  tartre  (bitartrate  de  potasse)  par  de  la  craie, 
uière  à  la  transformer  en  tartrate  de  chaux  insoluble  et  en 
do  potasse  neutre  spluble;  on  jette  le  mélange  sur  un  filtre, 

•  Rktzius  el  ScujKËLK,  Mémoires  dcVAcad.  des  Sctences  de  Suède,  1770.  — 
Neaerc  Cfgenst.,  VJ^  39.  —  Tulnaro,  Ann.  de  Chimie,  XXXVHI,  30. 
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i«iUe  la  solution  dii  sel  de  pousse,  et  on  la  mélange  avec  une  so- 
ifltitM]  de  chlorure  de  calcium  pour  la  transformer  aussi  en  tartrate 
3e  chaux  insoluble.  Les  deux  précipités  calcaires  sont  alors  bouillis 
arfc  une  quantité  «xm^enable  d'acide  sulfurique  étendu  d*eau  ;  puis 
«*a  mpore  le  liquide  filtré  à  une  douce  chaleur,  et  on  le  concentre 
a  cunsistan<:e  de  sirop.  Abandonné  dans  un  endroit  chaud,  il  dé- 
[«use  encore  du  sulfate  de  chaux,  et  finit  par  donner  des  cristaux 
dèdàe  taitrique.  La  présence  d*un  ei^cès  d'acide  sulfurique  favorise 
;<aucoup  la  cristallisatiqn  de  ce  corps. 

La  forme  cristalline  de  Taicide  tartrique  appartient  au  système 
unQodinîque \  Combinaison  ordinaire,  oP.  ooPoo.  +  Poo  .  — 
I*  X  .  [  Pao  ].  00  P ;  plus  rarement  avec  les  faces  —  P  et  [  '/,  P  «>  ]• 
loclinaison  des  faces,  oo  P  oo  :  —  Pop  =  |45»  3a'  ;  oo  P  oo  ;  oP  = 
i.*o*3a';  oP  :  —  P  qo=  |35"o';  oP  :  +  P  oo  =122»  3o';  00  P  00  : 
xP  =  i34«»3o'ioP:  [Poo]  =  128^32';  [Poo]:[Poo]  =  io2**54'. 
F^pport  des  axes,  diagonale  droite  a  :  diagonale  oblique  b  :  axe 
{nncipal  c  :  :  0,7845  ;  i  :  o,8o54.  Angle  des  axes  =  y^^^^y.  Cli- 
rjge  facile  et  très-brillant  parallèlement  à  oP,  Les  cristaux  sont 
koutrnt  hémièdres  :  les  faces  00  P  sont  alors  entièrement  effiicées 
uuD  coté  par  le  développement  des  faces  [Poo]  intermédiaires, 
uodis  que  de  l'autre  coté  ces  dernières  sont  moins  développées  et 
•iLssent  apparaître  les  faces  00  P  ;  plus  souvent  cependant  les  faces 
X  P  existent  à  gauche  et  à  droite,  seulement  elles  sont  plus  déve- 
loppées (Fun  côté;  enfin,  dans  quelques  cas  très-rares,  les  cristaux 
^<nt  parfiiitement  homoèdres,  et  les  faces  00  P  ont  des  dimensions 
r^ales  à  gauche  et  à  droite. 

Les  cristaux  de  l'acide  tartrique  sont  incolores;  leur  poids  spé- 
cifique est  de  1,76;  ils  ne  s'allèrent  point  à  Fair  et  ne  renferment 
lOmt  d*eau  de  cristallisation  ;  ils  sont  fort  sojubles  dans  Teau  et  Tal- 
^(>«>l;  lether  ne  les  dissout  pas.  Leur  solution  aqueuse  se  couvre  à 
^  longue  de  moisissures.  Voici,  suivant  Osann ,  les  quantités  d'à- 
t:<ie  cristallbé  contenues  d^ns  les  solutions  aqueuses  de  différentes 
Jfnsités*  : 


'  Dk  u  PMTOOTAfE,  Aan.  de  Chim.  etdePhys.,  [3]  111, 131.  -*-  Pastbur»  iM., 
anil,  S6.  »  Yoy.  aasai  :  P^lbt,  Ann.  de  CMm.  et  de  Phffs.,  XXXI,  78.  —  Hankel, 
<«a.<feAD9yaul.,XLIX,50O.— BEaNUAaDi,  iV.  Joum,  d.  Pharm.  von  Trommsdor//., 
Ml,  î,  40.  —  E.  WouT,  JoiWH,/.  prakl.  Chem.,  XXYUI,  laS. 

'  Ociis,  Arek./.  d.  getanmte  NalurL  v.  Harsten^  III,  204  et  269;  V,  107.  — 
L  Miev  a  «ail  d*MM|iier  U  température  à  laquelle  cet  deniilés  ont  été  prises. 
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lienflU 

Aride  conleDit 

ik  lu  toliiUuit 

dani  100  p.  de  ftolutkMk 

I,Î74 

5t,42 

I.IOS 

40,00 

1.174 

34.34 

M&6 

80,76 

1,13'i 

35.00 

l.lOtf 

22,27 

1,06» 

14,28 

i»oa& 

&.00 

U008 

1.63 

Lu  ftoluUuu  lie  Tacide  tartrique  dévie  à  droite  le  plan  de  polari* 
iatiuii  cl«  lu  lumière'  ;  [«j^  =  4-  9"  6'  à  la  température  de  21**; 
•on  pouvoir  rotutoire  diminue  avec  la  température. 

L* acide  taririque  est  fortement  pyroélectrique.  Les  moyens  les 
plut  grossiers  de  œiatater  la  présence  de  telle  ou  telle  électricité 
|>eru[\ettent  de  voir  que  les  cristaux  d* acide  tartrique  se  chargent 
lies  deux  électricités  lorsqu*on  les  chauffe  ou  qu'on  les  refroidit. 
Si  IVIeclroscope  est  irès-sensible,  on  peut  reconnaître  que  la  cha- 
leur de  la  main  act^use  déjà  les  pôles.  Par  refroidissement,  c'est  le 
voté  dr^nt  du  cristal  qui  se  charge  dVlectricité  positive,  et  le  côté 
gauche  d  électricité  négative;  par  échauffement,  c'est  le  contraire. 

La  solution  de  Tacide  tartrique  précipite  en  blanc  les  eaux  de 
i^ux^  d^  barvte»  de  strontiane,  ainsi  que  l'acétate  de  plomb;  mais 
t^Ue  n'occasionne  pas  de  précipité  dans  les  chlorures  de  baryum, 
ile  cfth^uni  el  de  strontium. 

Ajoutée*  eu  excès  à  un  sel  de  potasse  >  elle  y  occmsionae,  surtout 
^r  Tagilatioi^  du  uiélange»  b  fonnattOQ  d'un  précipité  blanc  et 
iHfislaUiu  de  bitartmle  de  polasse>  insoluble  dans  Tacide  chlorhydri- 
^^e.  Celle  ré^cùou  1^  réussit  qu^autanl  que  le  sel  de  potasse  Q*cst 
p«is  irop  éleudu. 

Les  cristaux^  de  l  acide  tiriri<{ue  foodeot  entre  170  et  180^^  et  se 
traAsft>raieui  en  ua  isoiiière>  Tacide  métatartrique  5  ^*^4!  r  ^  ^<^ 
tMaiiiùetH  la  chaleur^  00  obtient  de  Facide  îsotartrique  5  385); 
UMÙ&  celle  tfaA:$A>rtBatioa  est  promptenneot  suivie  dTuiie  perte  d'eau 
et  dit  fai  iOrttatHMi  de  la  iik>difieat!ioa  soluble  de  Tacide  tartrique 
aAih>dre    S  >77'-  l-  ««?  température  encore  plus  élevée  détennine 

'  lli*r.  Jllii«Mr««  dÊttmittmt.  tS3«>«st  tSJT  ânn.  ée  CAtm.  ^  de  Pk^s,.  X,  3t€« 
jaE>;  XI.  s». 

^Itoy.  mt  li>— aitiliiM  |nii  V^adÊ  tufcinm  npwa^  par  la  ■hiltiw    — F^ni, 
iMkdiC*iMu#élP*ii.»LX.VIIl«)sr:>IXX.Xl»  329.  _  loimsir  «tGswMUiv. 
Om^U.  rvjMi.  (à»  tfm.  <*  OImi..  tSA  t  «t  9?  -  L.Mias«r»  C^êêê^^  nmd.  «it  tk 
^Mii«  XVtV.  ^1. 
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uv  décomposition  profonde,  et  donne  lieu  à  la  formation  de  Ta- 
rdif pjrotartrique  ($  621  )  et  de  Tacide  pyruvique  (§  626). 

Calciné  au  contact  deTair,  l'acide  tartrique  se  boursoufle,  prend 
fru  et  brûle  en  répandant  une  odeur  de  caramel.  Lorsqu'on  le  mêle 
arec  de  Téponge  de  platine ,  et  qu'on  le  chauffe  dans  un  courant 
d  oxygène,  il  commence  à  donner  de  Tacide  carbonique  et  de  Teau 
à  la  température  de  160**;  la  décomposition  s  accomplit  déjà  au- 
dosons  de  a5&*. 

Si  l'oo  dissout  Tacide  tartrique  dans  une  grande  quantité  d'acide 
sJhirique  concentré,  ou  mieux  d* acide  fumant,  et  qu'on  chauffe 
nec  beaucoup  de  lenteur,  il  se  dégage  un  mélange  de  4  volumes 
•Toxyde  de  carbone  et  de  i  volume  d'acide  sulfureux ,  sans  trace 
«i acide  carbonique;  toutefois ,  vers  la  fin  de  l'opération,  on  voit 
luujoors  arrÎTer  de  l'acide  carbonique;  il  reste  en  dissolution  un 
(omposé  renfermant  les  éléments  de  Tacidesulfurique.  ' 

Lorsqu'on  broie  de  l'acide  tartrique  avec  du  minium,  en  ajoutant 
un peo d'eau,  de  manière  à  former  une  bouillie,  le  minium  blan- 
ciut,  et  l'on  remarque  une  forte  odeur  d'acide  formique.  Lorsqu'on 
iàst  booillîr  l'acide  tartrique  ou  un  tartrate  ayec  du  peroxyde  puce 
•ie  plomb,  il  se  produit  du  formiate  de  plomb  et  de  l'acide  car» 
Ionique. 

Uq  mélange  de  parties  égales  diacide  tartrique  et  de  bichromate 
de  potasse  arec  peu  d'eau  s'échauffe  peu  à  peu  jusqu'à  l'ébullition, 
»  déreloppant  beaucoup  d'acide  carbonique  et  en  laissant  un  li- 
îùdeTertbruD  foncé,  presque  noir,  qui  contient  de  l'acide  formique. 

Bouillie  avec  une  solution  du  nitrate  d'argent ,  la  solution  de  l'a- 
<:de  tartrique  réduit  l'argent  à  l'état  métallique.  Elle  réduit  aussi  à 
•  ^litioo  le  chlorure  d'or  et  le  bichlorurede  platine. 

Fondu  avec  de  l'hydrate  de  potasse  ,  Tacide  tartrique  se  cou* 
*<rrtit  en  nn  mélange  d'acétate  et  d'oxalate  de  potasse;  on  a  d'ail- 

»oléc  dac.  tartriq.  C'H'O— f  ^  '"°'^^-  ^'^  "'^T"'  r!^ 
^  (  I     —      d  ac.  oxalique.  C*IfO' 

L  acide  nitrique  concentré  transforme  l'acide  tartrique  en  acide 
''^trourtrique(S  616)  ;  par  une  réaction  ultérieure,  celui-ci  peut 
'^conTerti  en  acide  oxalique  et  en  un  autre  acide  ($  617)  qui 
Afaît  être  l'homologue  de  l'acide  malique. 

Le  chlore  attaque  à  peine  la  solution  de  lacide  tartrique.  Saturé 
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(le  potasse,  Taciile  tartrique  se  comporte  tout  autremenl 
rînfluence  du  brome,  que  Facide  citrique;  il  y  a  seulemc 
mation  de  bromure  et  de  bitartrate,  puis  1  action  s'arr 
brome  peut  donc  senrir  à  reconnaître  de  petites  quantités 
f 'itrique  mélangées  à  l'acide  tartrique  par  la  production  si  cai 
tique  du  bromoforme.  (Cahours.) 

L'acide  tartrique  est  employé  dans  les  fabriques  d'ind 
comme  rongeant,  aux  mêmes  usages  que  Tacide  oxalique  < 
que.  On  le  fait  également  servir  à  la  préparation  des  boiss 
fraîchissantes. 

$  583.  p.  Acide  tartrique  gauche  y  ou  acide  lévoracémiq 
La  matière  première  qui  sert  à  préparer  Tacide  tartrique  | 
c  est  le  paratartrate  double  à  base  de  soude  et  d'ammoniaqi 

Si  Ton  sature  des  poids  égaux  d'acide  para  tartrique  pa 
soude  et  de  l'ammoniaque ,  et  qu'on  mêle  les  liqueurs  nei 
se  dépose ,  par  refroidissement  ou  par  T évapora tion  spo 
un  sel  double  en  cristaux  d'une  grande  beauté,  et  qu'on  p 
tenir  en  trois  ou  quatre  jours  avec  des  dimensions  exi 
naires.  En  examinant  attentivement  les  cristaux  qui  se  d 
dans  cette  opération,  M.  Pasteur  a  reconnu  qull  y  a  deu] 
de  cristaux,  les  uns  hémièdres  adroite,  les  autres  hémi 
gauche,  et  exactement  en  même  poids,  quelle  que  soit  Tép 
la  cristallisation.  La  solution  des  cristaux  hémièdres  à  droi 
à  droite  le  plan  de  polarisation,  celle  des  cristaux  hémièdre 
che  dévie  à  gauche,  de  la  même  quantité  absolue  toutes  d< 
À  part  la  disposition  des  facettes  hémiédriques,  les  deux  esp 
cristaux  sont  d'une  identité  parfaite  sous  tous  les  rapport 
séparer  ces  deux  sels,  il  faut  examiner  successivement 
cristal ,  en  distinguer  le  caractère  hémiédrique,  et  mettre  ei 
tous  ceux  dont  les  facettes  hémiédriques  ont  la  même  orie 
Si  Ton  fuit  recristalliser  séparément  ces  deux  sels,  le  carac 
iniédrique  se  conserve  pour  chacun  :  la  solution  de  tartratc 
ne  donne  aucun  cristal  qui  porte  à  droite  les  facettes  hémié< 
et,  réciproquement,  la  solution  de  tartrate  droit  n'eu  do 
L'un  qui  les  porte  à  gauche. 

Pour  extraire  les  acides  correspondants ,  on  traite  la  i 
(les  cristaux  par  un  sel  de  baryte,  ou  mieux  encore  par  du 
(le  plomb.  Le  précipité  obtenu  avec  le  sel  de  plonib  est 
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."Jtineuxet  ne  tarde  pas  à  devenir  cristallin,  surtout  à  chaud. 

Le  Urtrate  droit  à  base  de  plomb  >  étant  traité  par  Tacide  sulfu- 
riqueâ  une  douce  température,  donne  lacide  tartrique  droit  ordi- 
uire  avec  toutes  ses  propriétés  physiques,  optiques,  pyroélectri-* 
^urt^etc. 

Df  même,  le  sel  de  plomb  obtenu  par  le  tartrate  gauche  donne 
acide  tartrique  gauche  qui  cristallise  par  Vévaporation  lente, 
surtout  sit  est  mêlé  d'acide  sulfurique,  en  très-beaux  cristaux  lim- 
pides, volumineux,  d*une  grande  netteté.  Il  n*y  a  entre  lui  et  Ta- 
^'j^t  tartrique  droit  d'autre  différence  que  Thémiédrie  et  le  sens 
.c  la  déviation  du  plan  de  la  polarisation  des  rayons  lumineux. 
loties  des  faces,  aspect  physique,  solubilité,  poids  spécifique, 
propriétés  chimiques,  composition,  tout  se  ressemble  dans  ces 
•km  acides;  mais  la  forme  cristalline  de  l'un  est  la  forme  symé- 
\nfit  de  l'autre. 

Ti«t  récemment,  M.  Pasteur  est  aussi  parvenu  à  dédoubler  Ta- 
»«^«  pratartrique  au  moyen  des  paratartrates  de  cinchonicine  et 
Jr  foinicine.  Quand  on  prépare  le  paratartrate  de  cinchonicine , 

-  ^rive  toujours,  pour  une  certaine  concentration  de  la  liqueur, 
{ae  la  première  cristallisation  est  en  majeure  partie  formée  de 
î^rrraie  gauche  de  cinchonicine;  le  tartrate  droit  reste  dans  l'eau- 
jrf-re.  Pareil  résultat  se  présente  avec  la  quinicine;  seulement, 
-iQs  ce  cas,  c'est  le  urtrate  droit  qui  se  dépose  le  premier. 

Lorsqu'on  mêle  des  solutions  concentrées  d*acide  tartrique 
r>Ltet  d'acide  tartrique  gauche,  il  se  forme  à  Tinstant,  avec  un 
■-^agement  de  chaleur  très-sensible  à  la  main,  des  cristaux  abon- 
^Jiits  d*  acide  para  tartrique. 

5  583.  Acide  paratartrique,  ou  racémique,  C'H*0"+  2  aq. 

—  Ce  composé,  découvert  en  1822,  par  M.  Kestner,  fabricant  d  a- 
Af  tartrique  à  Thann  (Haut-Rhin),  se  trouve  tout  formé  dans 
^  tartres  des  raisins.  On  le  rencontre  en  petite  quantité  dans 
-^  tartres  bruts  d* Autriche,  de  Hongrie,  de  Saintonge,  et  particu- 
«^rrement  dans  ceux  d'Italie'.  Nous  venons  de  dire  comment  il 
•«  produit  par  la  combinaison  de  Tacide  tartrique  droit  et  de  I  a-« 

••if  tartrique  gauche;  nous  devons  ajouter  qu'il  prend  aussi 
•  m&aoce  par  Faction  de  la  chaleur  sur  Véther  tartrique,  ainsi  que 
-:r  les  combinaisons  de  Tacide  tartrique,  droit  ou  gauche,  avec 

toy  wr  forigiiie  de  Tacide  paratartriquc  :  Compt.  rend,  de  /Mcarf,  XXIX,  ô2G  cl 
.  \UVI,  17, 18  et  19. 
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certains  alcalis  organiques,  tels  que  la  quinine  ou  ta  cinchonine. 
On  doit  à  M.  Pasteur  la  découverte  de  ces  transformations  cu- 
rieuses. 

Uacide  paratartrique  se  concentre  dans  les  eaux-mères ,  lors 
du  raffinage  des  tartres  :  ces  eaux- mères  étant  traitées  par  la 
craie ,  et  le  sel  de  chaux  insoluble  étant  décomposé  par  Tacide 
sulfurique ,  comme  dans  la  préparation  de  l'acide  tartrique  ,  on 
obtient,  par  la  concentration  de  la  liqueur  acide,  des  cristaux  d'a- 
cide paratartrique  et  d'acide  tartrique.  Ordinairement,  lorsque 
ce  dernier  acide  constitue  encore  la  plus  grande  partie  du  produit, 
il  se  dépose  dans  les  cristal lisoirs ,  sous  la  forme  de  gros  cristaux, 
dont  les  cavités,  formées  par  les  parties  saillantes,  sont  occupées 
par  de  petites  aiguilles  d'acide  paratartrique,  se  détachant  en  blanc 
sur  les  cristaux  volumineux  et  limpides  de  l'acide  tartrique.  Il 
suffit  de  faire  recristalliser  ces  aiguilles  dans  l'eau  (  l'acide  para- 
tartrique est  très-peu  soluble  dans  une  solution  concentrée  d'acide 
tartrique),  pour  obtenir,  par  l'évaporation,  de  gros  cristaux  d'acide 
paratartrique. 

Pour  préparer  l'acide  paratartrique  par  le  tartrate  de  cincho- 
nine (droit  ou  gauche),  on  soumet  ce  sel  à  une  température  gra^ 
duellement  croissante.  Il  devient  d'abord  tartrate  de  cinchonicine  ; 
si  l'on  continue  de  chauffer,  la  cinchonicine  s'altère,  elle  perd  de 
l'eau ,  se  colore,  et  se  transforme  en  cinchonidine.  De  son  côté, 
l'acide  tartrique  se  modifie  alors,  et,  après  5  à  6  heures  d'une 
température  soutenue  à  170",  une  partie  est  transformée  en  acide 
paratartrique.  On  brise  la  fiole,  on  traite  à  diverses  reprises  par 
l'eau  bouillante  ta  masse  résineuse  noire  qu'elle  renferme,  et, 
après  le  refroidissement,  on  ajoute  du  chlorure  de  calcium  en 
excès  à  la  liqueur  filtrée;  celui-ci  précipite  immédiatement  tout 
l'acide  paratartrique  à  l'état  de  sel  de  chaux ,  d'où  il  est  facile 
ensuite  d'extraire  l'acide. 

Voici  les  caractères  qui  distinguent  l'acide  paratartrique  del'acidç 
tartrique. 

Il  est  bien  moins  soluble  dans  l'eau  ;  il  exige  5,^  p.  d'eau  à  i5°, 
et  48  p.  d'alcool  de  0,809  à  la  température  ordinaire.  Il  cristallise 
avec  1  atomes  d'eau  qu'il  perd  à  loo"",  tandis  que  l'acide  tartrique 
cTistallise  sans  eau. 

La  solution  de  l'acide  paratartrique  précipite  les  solutions  de 
nitrate  de  chaux,  de  sulfate  de  chaux  et  de  chlorure  de  calcium; 
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^  >el  de  duuz  ainsi  produit  se  dissout  dans  Tacide  cliloi  hydrique, 
f<  fo  est  reprécipité  par  Tammoniaque  ;  la  solution  de  Tacide  tar- 
tiique  ne  précipite  pas  les  sels  de  chaux.  La  solution  de  lacide  pa- 
ntutrique  n'exerce  aucune  action  sur  le  plan  de  polarisation  des 
nposlamiiieiix. 

La  forme  cristalline  de  Tacide  paratartrique  est  aussi  bien  difTé- 
rrate  de  celle  de  Tacide  tartrique  ;  elle  appartient  au  système  tri- 
(iioiqiie  '•  Combinaison  dominante,  oo  /P.  ooPoo.  ooF^.  ooP  <x. 
('  X  .  ,P,  co  .  'P^  oo  ,  quelquefois  avec  oP.  P'.  ,P'  oo.  Inclinaison 
•ie$faces,'î^,oo:ôoPoo=  128'  33';'P'  oo  :  oo  Poo  =  laS'^aa' ;  oo 

P:aoPao  =  iio*»45';oo /P  :oo  Poo  =i29''5i';  00  Poo  :  ooP\=: 
i5î*  54';  00  F,  :  00  ^  00  zi=  i46*  3o';  F  oo  :  ,P  00  =  m»  5/; 
f'»:»  P^=  ii3*3a';'l^^oo  :  oo/P  =  io7"28'; 'P  00:  oo  P  00 
=  84*  aS* ;  'F  00  :  ao /P  =  120"  3a'.  Rapport  des  axes,  a  :b:c  :: 
0.48434  :  I  :  o,8o6oa.  Angles  des  axes,  «  =  i  ao"  ;  p  ==  96"  1 9'  ;  Y  == 

SoQsrinAueiicede  la  chaleur,  Tacide  paratartrique  se  comporte 
comme  Taôde  tartrique  ;  après  avoir  perdu  son  eau  de  cristallisa- 
&00,  il  se  coDsenre  sans  altération  jusqu'à  aoo°,  mais  à  une  tem- 
prature  plus  élevée,  il  se  modifie  en  donnant  d'abord  un  ou  deux 
ûles  isomères,  puis  un  produit  ayant  la  composition  de  l'acide 
tvtrique  anhydre.  Ces  métamorphoses  n  ont  pas  encore  été  com- 
plêteiiieotétudiées;il  est  certain,  d'ailleurs,  que  l'acide  paratartri« 
fie  se  modifie  d'id>onl  sans  perdre  de  Teau.  En  le  faisant  fondre, 
'Jt  obtient  on  acide  qui  paraît  être  l'analogue  de  l'acide  métatartri* 
ipie.  Eo  effet ,  l'acide  paratartrique  fondu  précipite  par  Tammo- 
'ibqiie  un  bisel,  dont  l'aspect,  au  microscope,  n'est  pas  le  même 
fie  celai  du  bisel  de  l'acide  non  modifié  :  ce  dernier  bisel  se  pré- 
>cBte  en  tables  formées  par  la  réunion  de  deux  rectangles  dont  les 
citrêmités  ne  sont  pas  symétriquement  tronquées,  et  qui  donnent 
iiosi  lieu  à  des  angles  rentrants,  tandis  que  le  bisel  d'ammonia- 
fMdefacide  modifié  constitue  des  parallélogrammes  obliquangles 
'Wfangle  obtus  est  tronqué  *. 

Les  métamorphoses  chimiques  de  l'acide  paratartrique  sont  les 
a-cnies  que  celles  de  l'acide  tartrique. 

Noos  ayons  déjà  dit  (p.  10)  comment  on  peut  dédoubler  l'acide 
paratartrique  en  acide  tartrique  droit  et  en  acide  tartrique  gauche. 

'  te  U  PMfOSTATB,  iOC.  Cit. 

L%imT  d  GuHiKDT,  toc,  ri/. 
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S  583^.  Acide  tartrique  inactif  \  —  Lorsqu'on  maintient  pen* 
dant  quelques  heures  le  paratartrate  de  cinchontne  à  1 70",  une 
portion  notable  de  t  acide  paratattrique  se  transforme  en  acide 
tartrique  inactif. 

Celui-ci  s'obtient  aussi,  en  même  temps  que  Tacide  paratartri- 
que,  par  l'action  de  la  chaleur  sur  le  tartrate  de  cinchônine.  Si, 
après  l'addition  du  chlorure  de  calcium  (p.  12  ),  on  filtre  immé- 
diatement la  liqueur,  afin  d'isoler  le  paratartrate  de  chaux ,  on  voit, 
dans  l'espace  de  vingt-quatre  heures ,  se  déposer  une  nouvelle 
cristallisation,  qui  est  du  tartrate  de  chaux  inactiF  à  l'état  de  pu* 
reté. 

L'acide  tartrique  inactif  cristallise  parfaitement,  n'exerce  aucune 
action  sur  la  lumière  polarisée,  et  ne  peut  pas  ,  comme  l'acide  pa- 
ratartrique,  être  dédoublé  en  acide  tartrique  droit  et  en  acide  tar* 
trique  gauche. 

Il  donne  des  sels  qui,  par  la  beauté  de  leurs  formes^  ne  le  cè« 
dent  ni  aux  tartrates  ni  aux  para tartra tes. 

S  584.  Acide  métatartrique*,  C®H*^0".  — Cette  modificatrofi  de 
l'acide  tartrique  forme  des  sels  cristallisables  qui  ne  se  distinguent 
des  tartrates  ordinaires  que  par  la  forme  et  par  une  plus  grande  so- 
lubilité. On  l'obtient  aisément  par  une  simple  fusion  de  l'acide 
tartrique.  Si  Ton  opère  sur  un  acide  réduit  en  poudre  fine  et 
desséché  préalablement  au  bain-marie  pour  qu'il  ne  retienne  pas 
d'eau  hygrométrique ,  on  constate  qu'il  se  modifie  sans  changer  de 
poids.  Pour  faire  cette  expérience,  on  met  un  gramme  environ  d'a- 
cide tartrique  dans  un  petit  tube,  et  l'on  place  celui-ci  dans  un 
bain  d'huile,  qu'on  chauffe  peu  à  peu  jusqu'à  ce  que  l'acide  entre 
en  fusion;  ce  changement  d'état  s'effectue  en  peu  d'instants  entre 
170  et  180".  Dès  que  la  liquéfaction  est  complète,  on  retire  immé- 
diatement le  tube  du  bain,  car  l'acide  commence  à  dégager  de 
l'eau  déjà  à  quelques  degrés  au-dessus  de  la  température  indiquée. 

Voici  quels  sont  les  caractères  de  l'acide  tartrique  simplement 
fondu.  11  a  l'apparence  d'une  gomme  transparente,  et  est  fort  dé- 
liquescent; il  donne  avec  l'ammoniaque  et  la  potasse  des  sels  aci- 
des d'une  autre  forme  cristalline,  et  bien  plus  solubles  que  les  bi- 

'  Pasteur  (  1853),  CompL  rend,  de  VAcad.  XXXVII,  162. 

*  Braconmot,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys, ,  XLVIII,  299.  —  Erdmann  ,  Ann.  der 
Chem.  u.  Pharm.y  XXI,  9.  —  L\tRFATel  GERiuRiyr,  Compt.rend.  des  (rav.  de  Chim., 
1819,  p.  I  el9:. 
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Urtnites  correspondants;  il  ne  précipite  pas  les  sels  de  chaux,  et,  si 
on  le  sature  par  F  ammoniaque,  il  ne  les  précipite  quVn  solution 
concentrée^  et  même  seulement  au  bout  d'un  certain  temps  ;  le  pré- 
cipité est  soluble  dans  beaucoup  d*eau,  et  possède  une  autre  forme 
que  le  tartrate  correspondant. 

L'acide  vitreux,  légèrement  et  lentement  réchauffé ,  se  dévitrifie 
en  partie  en  cristallisant;  cette  dévitrification  s'opère  aussi  à  la  lon- 
gue, sans  Taide  de  la  chaleur. 

M.  Biot  '  a  observé  que  Tacide  fondu  agit  sur  la  lumière  pola- 
riice,  et  présente ,  pendant  qu'il  est  encore  chaud  et  liquide,  un 
pouvoir  rotatoire  très-énergique  vers  la  droite  ;  cette  action  s*af- 
btbiit  peu  à  peu  par  le  refroidissement  et  la  solidification  de  Ta- 
dde,  et,  à  3"*  5',  la  déviation  du  plan  de  polarisation  est  fort  sensible 
vers  la  gauche. 

L  acide  métatar trique  n'est  pas  seul  contenu  dans  Tacidetartri^ 
que  simplement  fondu,  si  la  fusion  a  été  longtemps  maintenue. 
Dans  ce  dernier  cas,  on  y  trouve  alors,  en  outre,  de  F  acide  iso- 
tutrique. 

S  585.  Acide  isotartriqub,  ou  tartralique',  C'H'O".  —  Lors* 
qu'on  maintient  longtemps  l'acide  tartrique  en  fusion ,  il  se  pro- 
duit, en  même  temps  que  l'acide  métatartrique,  une  autre  modifi- 
cation isomère,  dont  la  quantité  est  plus  ou  moins  grande  suivant 
la  durée  de  la  fusion. 

L'acide  isotartrique  qu'on  obtient  ainsi  est  remarquable  par  la 
composition  de  ses  sels  neutres,  composition  qui  est  identique  à 
celle  des  bitartrates.  Le  sel  de  chaux  de  l'acide  isotartrique  est  si- 
rupeux, incristallisable,  fort  soluble,  neutre  au  papier;  sa  solution 
se  décompose  par  l'ébullition  en  déposant  du  niétatartrate  de  chaux 
insoluble,  en  même  temps  que  la  liqueur  devient  acide. 

Dérivés  métalliques  de  F  acide  taririqne,  Tartrates, 

$  586.  L'acide  tartrique  est  bibastque  ;  il  donne  des  sels  neutres 
et  des  sels  acides  dont  la  composition  se  représente  d*une  nianicre 
générale  par  les  formules  suivantes  : 

Tartrates  neutres C«H*M'0"=  C»II*0'",9jViO. 

Bitartrates,  ou  tartrates  acides.  C'H^MO"  =  CMPO",       .       . 

^^Mi.Ann.  deChim.etdv,Phys.,[:\\\\y\\\y  3ii  ;  XXIX,  3:., '«:.,  3'ii. 
•  Fri.v^,  loc.  cit.  —  L^tHF.NT  cl  Grriiari»t,  loc.  df. 
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Plusieurs  tartrates  s  obtiennent  en  décomposant  les  ca 
métalliques  par  une  solution  aqueuse  diacide  tartrique 
tartrique  dissous  dans  lalcool  ne  décompose  pas  les  cari 
les  tartrates  métalliques  étant  insolubles  dans  ce  liquide.  ^, 
tion  aqueuse  et  diluée  de  la  plupart  des  tartrates  se  couvre 
gue  de  moisissures. 

La  solution  de  tous  les  tartrates  dévie  le  plan  de  poh 
des  rayons  lumineux  ;  la  plupart  d'entre  eux  sont  cristal 
leurs  cristaux  sont  hémièdres. 

Si  l'on  compare,  selon  M.  Pasteur,  les  formes  cristallines 
trates,  on  remarque  que,  dans  toutes,  plusieurs  facettes  se 
inclinées  entre  elles  de  la  même  manière.  En  plaçant  t< 
formes  les  unes  auprès  des  autres,  on  a  une  série  de  prism 
sèment  modifiés  aux  extrémités  et  sur  les  arêtes  des  pans, 
modifications  des  arêtes  se  répètent  de  la  même  manière  d 
les  prismes,  lorsque  les  arêtes  sont  inclinées  de  la  même  i 
ou  à  très-peu  près.  Les  formes  peuvent  appartenir  à  des  s 
différents ,  et  à  côté  du  prisme  rhomboïdal  on  trouve  l< 
rectangulaire  droit  ou  oblique,  ou  même  le  prisme  tout  à  j 
que  du  système  triclinique  ^  néanmoins  les  angles  des  i 
ceux  des  facettes  de  modi6cation  diffèrent  très-peu  les  uns 
très.  Quand  deux  formes  ne  sont  pas  du  même  système,  1 
pour  l'autre  une  forme  limite.  Il  faut  faire  ici  abstraction 
trémités  des  prismes  ,  et ,  en  effet,  c'est  par  les  extrémité 
des  prismes  que  diffèrent  entre  elles  les  formes  cristall 
tartrates  :  la  composition  chimique  a  beau  varier,  ces  rapi 
cessent  pas  d'avoir  lieu,  et  on  les  retrouve  dans  les  tartral 
très,  comme  dans  les  bitartrates  et  dans  les  tartrates  doubl< 

Les  alcalis  solubles  forment,  avec  Tacide  tartrique, 
neutres  fort  solubles  dans  l'eau  ,  et  des  sels  acides  peu  : 
dans  ce  liquide.  Les  sels  neutres  de  la  plupart  des  autn 
sont  peu  solubles  ou  insolubles  dans  l'eau ,  mais  ils  dev 
solubles  par  l'addition  de  l'acide  tartrique;  l'acide  chlorli 
et  l'acide  nitrique  dissolvent  également  les  tartrates  in^ 
dans  l'eau.  Ceux-ci,  à  part  les  tartrates  à  base  d'argent  et 
cure,  se  dissolvent  aussi  dans  la  potasse  et  la  soude  empl 
excès.  L'ammoniaque  elle-même  dissout  les  tartrates  insoli 
part  le  Urtrate  de  mercure. 

Lorsqu'on  ajoute  du  bisulfate  de  potasse  à  la  solution  aqu 
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sMàfc  d'un  tartrate,  il  s'y  produit  au  bout  de  quelque  temps  un  pré- 
cipité de  l>i tartrate  de  potasse. 

Calcinés  à  Tair,  les  tartrates  répandent  l'odeur  du  sucre  brûlé. 

Les  relations  de  forme ,  de  pouvoir  rotatoire  et  de  propriétés 
chimiques  que  M.  Pasteur  a  signalées  entre  les  acides  tartriques 
droit  et  gauche,  se  reproduisent  fidèlement  entre  tous  les  sels  mé- 
talliques de  ces  deux  acides.  Toutes  les  propriétés  chimiques  des 
tartrates  droits  se  retroiiyent,  jusque  dans  les  moindres  détails , 
dans  les  tartrates  gauches  correspondants.  A  un  tartrate  droit 
qnelconqoe  répond  un  tartrate  gauche,  qui  n'en  dii¥ère  que  par  la 
poiitîofi  des  facettes  héniiédriques,  et  le  sens  inverse  du  pouvoir  ro- 
tatoire. Il  j  a,  du  reste,  identité  parfaite  entre  les  angles  des  faces, 
la  valeur  absolue  du  pouvoir  rotatoire,  le  poids  spécifique,  la  com- 
position chimique,  la  solubilité,  les  propriétés  optiques  de  ia  double 
rèfiwrtioD,  etc. 

La  cofmposition  des  tartrates  a  été  établie  par  les  travaux  de 
plusieurs  chimistes  ,  notamment  par  les  analyses  de  Berxélius, 
MM.  Dulk^  Werther,  Dumas  et  Piria  \  MM.  de  la  Provostaye'  et 
Pttteur  ont  déterminé  la  forme  cristalline  d'un  grand  nombre  de 
tartrates;  M.  Biot  et  M.  Pasteur  ont  étudié  les  caractères  optiques 
de  ces  sels. 

S  587.  TçirtrcUes  d'ammoniaque.- — On  en  connaît  deux. 

«•  Sel  neutre,  C'H*(NH*)'0".  On  l'obtient  en  cristaux  prisma- 
tiques en  évaporant  une  dissolution  d'acide  tartrique,  neutralisée 
par  du  carbonate  d'ammoniaque.  Il  est  fort  soluble  dans  l'eau  ;  les 
cristaux  s'effleurissent  à  l'air,  en  perdant  de  l'ammoniaque. 

La  forme  cristalline  de  ce  sel  appartient  au  système  monoclini- 
que'. Combinaison  ordinaire,  -+-  P  ?©  .  oP.  oo  Poo  .  [Poo  ],  avec 
les  &ces  zh  P  subordonnées,  inclinaison  des  faces,  00  Poo  :  oP  = 
88*  9'  ;  oP  :  4-  P  00  =  127''  40;  00  Poo  :  4-  P  00  =  i4o*»  29'; 
[Poo]  :  rPoo]=  iio<>  10';  [Poo]:  oP=  i24'*55';  [Poo  ]: 
*Poo  =88*56;[Poo]:4-Poo  =  iio'  28'.  Rapport  des  axes, 
diagonale   droite    a  :   diagonale  oblique    h    :  axe  principal  c   :: 

«  BaaéLi\îs,Ann.  cteCWm.,  XCIV,  177.  Ann.  de  Poggend.yXW,  305;  XXXVI,  4. 
Aim.deChim,  et  de  Phys.,  LXVU,  303.  —  Dulr,  Jaurn.f.  Chem,  11.  Phys.  von- 
kkweiçger^  LXIV,  180  et  193.  En  extrait  :  Ann.  der  Chem.  u,  Pharm.y  II,  3d.  — 
WatTiiEB»  Jaurn.  /.  prakL  CAcw.,  XXXII,  383.  — Dumas  et  Piria,  Ann.  deChim.  et 
*PAf«.,[S]V,  353. 

'  De  la  Protostatb,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  [3]  III ,  129. 

^Dela  PaOV06TA\K,  loc,cH: 

lu.  î 
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0,8684  :  I  :  1,244-  Angle  des  axes  =  88"  9'.  Clivage  ne! 
parallèlement  à  oP.  On  peut  obtenir  des  cristaux  sans 
[P  00  ];  mais^  lorsque  ces  faces  se  présentent,  on  n'en  ob 
la  moitié  de  celles  qui  devraient  exister  d'après  la  loi  de  1 
le  tartrate  d'ammoniaque  est  donc  Isémièdre. 

Le  pouvoir  rotatoire  du  tartrate  d*amrooniaque  droit  < 

p.  Sel  acidey  ou  bitartrate,  C*H*(NH*)0".  Loi^qu'on  ; 
l'acide  tartriqueà  la  solution  du  sel  {yrécédent^  le  bitartr 
raoniaque  se  précipite  sous  la  forme  d'une  poudre  cristn 
se  présente  au  microscope  sous  la  forme  de  belles  lames  L 
formant  des  parallélogrammes  obliquangles  ou  des  tables 
nales,  allongées ,  souvent  hémitropiques.  Il  estpeusolubtei 
froide,  mais  fort  soluble  dans  l'cfau  bouillante. 

Les  cristaux  de  ce  sel  appartiennent  au  système  rho 
Combinaison  ordinaire,  P.  P  00 .  oo  P.  ao  P  a.  00  P  ^ 
00 1^  ô*.  Inclinaison  des  faces,  P:^oo=i4i"ia'  enviro 
p  00=  iio°3a  ;  P  :  P  =  127"  12  environ;  aoP:  ool 
16'  ;  00  Poo  :  P  =  116*»  24',-  00  P*®  :  00  {>  =  iiS"  22 ,  Ra| 
axes ,  petite  diagonale  a  :  grande  diagonale  b  :  axe  ver 
0,7099  :  1 :  0,6932.  Clivage  facile  et  net  parallèlement  à  oc 
autre  également  facile  parallèlement  à  ooPoo  .  Les  crist 
hémièdres,  les  faces  P  étant  toujours  inégalement  dével 
quatre  d'entre  elles ,  dom  deux  à  chaque  extrémité,  sont 
tites  ou  nulles,  et  les  quatre  autres ,  beaucoup  plus  larges 
tuées  de  manière  à  donner  lieu,  étant  suffisamment  proloi 
tétraèdre  irrégulicri.  On  peut  rendre  hémièdres  tous  les 
du  bitartrate  d'ammoniaque,  en  faisant  cristalliser  ce  sel  \ 
dissolution  chargée  de  bitartrate  de  soude. 

I^  bitartrate  droit  d'ammoniaque  se  combine  équivalent  \ 
lent  avec  le  bimalate  d'ammoniaque  actif  ordinaire;  le  1 
gauche  ne  se  combine  dans  aucun  cas  avec  ce  même  kîmali 

Tartrates  dépotasse.  — Il  en  existe  deux. 

a.  Sel  neutre^  C'H*K'0'*.  On  le  prépare  en  saturant  le  i 
par  du  carbonate  de  potasse;  il  cristallise  difficilement. 

On  ne  l'obtient  qu'en  prismescourts,  appartenant  au  systèn 
clinique';  les  faces  sont  en  général  fort  peu  brillantes.  ComI 

•  Dr  u  Protostavb,  ioe.  cit. 

>  De  u  Phovostatff.,  lue,  cH,  —  Toy.  aussi  :  Baooke,  iliiita/i  o/Phih 
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oïdinairey  oo  P.  4-  P  oo  .  —  P  ».  oP.  oô  P  oc.  [oo  P  oo].  Inclinaison 
des  faces,  —  P  oo  :  -h  P  oo  =  89"  3o',  —  P  00  :  oP  =  i4a'  i3';  -+- 
Poo  :  oP=  I27»i7';  00  P  :  00  Pzzz  i34°5o';  00  P:  00  P  00=  II2-35'; 
-hPoo  :ooP  =  io3**35';oP:  ooP  =  95'*  35'.  Rapports  des  axes, 
diagonale  droite  a  :  diagonale  oblique  b  :  axe  principale  :  :  d,4o2i  : 
I  :  i,oo85.  Angle  des  axes  75**  12'.  Clivages  nets  et  faciles  parallè- 
lement à  oP  et  à  00  P  00.  Les  cristaux  sont  hëmièdres.  i  p.  de  tar- 
trate  neutre  de  potasse  se  dissout  à  a"*  dans  0,7s,  â  i4**  dans  0,66, 
à  a3*  dans  0,63  et  à  64**  dans  0,47  p.  d'eau.  (Osann.  )  Il  est  ettré- 
Bement  peu  soluble  dans  Talcool  bouillant. 

La  plupart  des  acides  précipitent  du  bitartrate  de  la  solution  du 
tartrmte  neutre  de  potasse;  le  même  précipité  se  produit  par  une 
addition  de  brome ,  sans  que  lacide  tartrique  en  soit  autremetit 
attaqué. 

p.  Sel  acidey  ou  biurtrate ,  C*H*K.O**.  Ce  sel,  qui  se  rencontre 
dans  le  verjus  et  dans  beaucoup  d'autres  sucs  végétaux,  se  déposa 
souvent  dans  les  vins,  à  Tétat  de  croiltes  dures  et  épaisses  qui  por- 
tent le  nom  de  tartre  cru;  on  l'obtient  pur  et  incolore  en  le  soumet- 
tant à  de  nouvelles  cristallisations.  Le  sel  pur  est  connu  sous  le 
nom  de  crème  de  tartre.  11  se  forme  toutes  les  fois  qu'on  ajoute  de 
Tacide  tartrique  en  excès  à  la  dissolution  d'un  sel  de  potasse. 

Il  est  peu  soluble  dans  l'eau  froide;  i  p.  de  sel  se  dissout  dans 
i4o  p.  d'eau  à  lo"",  et  dans  i5  p.  d'eau  bouillante.  Il  est  insoluble 
dans  Talcool,  et  fort  soluble  dans  les  acides  minéraux  concentrés. 
Sa  solution  rougit  le  papier  de  tournesol;  elle  dissout  un  grand 
nombre  d'oxydes  métalliques,  en  donnant  des  tartrates  neutres  à 
deux  bases  différentes. 

Les  cristaux  du  bitartrate  de  potasse  appartiennent  au  système 
rhombique,  et  sont  isomorphes  avec  ceux  du  bitartrate  d'ammo- 
niaque. Combinaison  ordinaire',  P  avec  P  00,  00  P  et d'auti*es pris- 
mes verticaux  (co  Pa  et  00  ^  3),  ainsi  qu*avec  les  faces  modifiantes 
30  P  00  et  ooP  00.  Inclinaison  des  faces,  P  00  :  P  od  =  109**;  oo  P  : 
»P  =  i07«3o';ooPoo  :P=  ii7*»2';  00  Poo  :oo  P=  i26»i5'.  Rap- 
port  des  axes,  petite  diagonale  a  :  grande  diagonale  b  :  axe  vertical 
c:  :  0,7332  :  i  :  o,7i33.  L'hémiédrie  est  encore  plus  prononcée 
luis  ce  sel  que  dans  le  bitartrate  d'ammoniaque.  Suivant  MM.  Hai- 

m.  —  BcRiiHAain, iVeties  Journ.f,  Pharm.  v.  Trommsdor/f,,  VII ,  ?.,  61 . — H ankrl, 
.^ULde  Poggend,,  LIU,  620. 

'  BiooKE,  AnnaU  0/  Philat.,  XXIII»  lAl.  —  Voy.  aussi  :  ScirAiif?*!,  Silzunçsb.  det 
kad.  der  Hlêsensch.  zu  Wien,  juio,  tSbO,  p.  42. 

i. 
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dingeret  Schabus,  on  y  voit  dominer  tantôt  les  facettes  -f 
les  facettes  —  ^  î  ce  fait  n'est  pas  conforme  aux  observ 
M.  Pasteur,  suivant  lesquelles  on  n  observerait  qu'une  sei 
(le  facettes  hémiédriques  dans  les  tartrates  droits,  tandis 
|)èce  op{>osée  ne  se  présenterait  que  dans  les  tartrates  gaii 

Soumis  à  la  calcination,  le  bitartrate  de  potasse  exhal< 
mée  piquante,  ayant  Todeur  du  pain  grillé,  et  laisse  un 
carbonate  de  potasse  mêlé  de  charbon.  C'est  le  sel  fixe  < 
ou  alcali  du  tartre  des  anciens  chimistes  ;  ils  calcina ien 
tartre  avec  du  nitrate  de  potasse,  et  se  procuraient  ainsi 
les  proportions  du  mélange,  un  résidu  noir  ou  blanc,  y2£i. 
flux  bUmCj  qu'ils  employaient  comme  fondant  dans  les  o 
métallurgiques. 

La  crème  de  tartre  est  un  des  mordants  les  plus  fréq 
usités  pour  les  laines.  Mêlée  avec  de  la  craie  et  de  l'alun  ei 
fine,  elle  est  très-avantageuse  pour  le  nettoyage  de  l'arge 

Tarlrate  de  potasse  et  d'ammoniaque^  C*H*K(NH*)0'^ 
l'obtient  en  saturant  le  bitartrate  de  potasse  par  de  l'amc 
caustique  ou carbonatée«  11  cristallise  dans  le  système  mono 
les  cristaux  sont  isomorphes  avec  le  tartrate  de  potasse  n 
s'altèrent  promptement  à  l'air  en  dégageant  de  l'ammoni 
sont  fort  solubles  dans  l'eau. 

Tartrates  de  souile.  —  On  en  connaît  deux. 

a.  Sel  neutre,  C'H*NaH3"  4-  4aq.  On  le  prépare  en  sati 
cide  tartrique  par  du  carbonate  de  soude.  Il  forme  des 
limpides,  inaltérables  à  l'air,  solubles  dans  5  p.  d  eau  fro 
solubles  dans  l'eau  chaude,  insolubles  dans  l'alcool  absoli 

Ce  sel  cristallise  dans  le  système  rhambique'.  Combins 
dinaire,  oo  P.  oo  P  oo,  oo  P  oo.  P  oo.  Inclinaison  des  faces,  a 
=  io4'*5o';qoP:  Poo=  io8*3i';  Pqo:Poo  =  i32»  4. 
00  p  00  =  i4a'  a5'j  00  P:  00  P  00  =  127*»  35'.  Rapport  des 
&  :  c  =  o,3366  :  i  :  0,7696. 

Les  cristaux  fondent,  par  la  chaleur,  dans  leur  eau  de 
sation.  Par  une  cristallisation  brusque,  le  sel  s'obtient  oi 
ment  en  aiguilles  groupées  en  faisceaux. 

p.  Sel  acide,  ou  bitartrate,  C*H''NaO"  +  2  aq.  La  soh 
sel  neutre,  additionnée  à  chaud  de  '/>  p«  d'acide  tartrique, 

>  De  u  Pr«vostavR|  loc,  cit,  —  BERMOAiifti,  ioe.  ciL 
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pir  ie  reffoidîssement,  des  cristaux  de  bîurtrate.  Ceux-ci  se  dissol- 
vmt  dans  9  p.  d'eau  froide  et  dans  1,8  p.  d'eau  bouillante  ;  ils  sont 
insolubles  dans  l'alcool. 

Le  bitartrate  de  soude  s'obtient  difficilement  en  beaux  cristaux^ 
Si  Too  £ût  cristalliser  une  goutte  d*une  dissolution  chaude  de  ce 
tel  sotts  le  microscope,  on  ne  tarde  pas  à  voir  de  petits  cristaux 
àe  U  plus  grande  netteté,  ayant  la  forme  de  prismes  droits  à  base 
tfaotabe  00  P,  portant  un  biseau  à  chaque  extrémité  formé  par  les 
bns  béniièdres  \^ 

Tartrmte  de  soude  et  d ammoniaque,  C^ii«Na(Nii^)0"  +  8  aq.  — 
UiTobtient  en  saturant  le  bitartrate  d'ammoniaque  par  le  carbo- 
nte  de  scrode.  Les  cristaux,  souvent  assez  gros,  qu'on  obtient  par 
bconcentration  de  la  liqueur  appartiennent  au  système  rhombique, 
rt  soDt  isomorphes  avec  ceux  du  tartrate  de  soude  et  de  potasse. 
Cuiabinaîson  ordinaire,  00  P.  00  Pa.  oo  P  00.  00 1^  oo.  P  oo.  oP.  In- 
difi^soQ  des  faces,  00  P  :  00  P,  dans  le  plan  de  la  grande  diagonale 
etdf  rueTertical,  =  8i*  28'  ;  00  P  2 :  00  P  a,  dans  ce  plan,  =  45«  10'; 
Px  :  PoD,  dans  le  plan  de  la  base  =  54**  o'.  Rapport  des  axes,  pe- 
tite diagonale  a  :  grande  diagonale  b  :  axe  vertical  c  :  :  0,8592  :  i  : 
"4378.  Les  cristaux  présentent  les  facettes  hémiédriques  \.  Pou- 
toif  rolatoîre  :  [«jj  =  +  26',o. 

Tartraie  de  soude  et  de  potasse,  C*H*NaKO"  +  8  aq.  —  Ce  com  - 

piise',  depuis  longtemps  connu  sous  le  nom  Aesel  de  Seignette  (du 

■om  d  on  pharmacien  de  la  Rochelle  qui  le  découvrit  en  1672), 

^  obtifnt  en  saturant  le  bitartrate  de  potasse  par  du  carbonate  de 

«^e.  On  porte  à  TébuUition  12  p.  d^eau,  et  l'on  y  ajoute,  par 

pvties  et  successivement,  4  p-  de  crème  de  tartre  et  3  p.  environ 

^carbonate  de  soude  cristallisé;  quand  tout  est  ajouté,  on  essaye 

^  bqneur,  qui  doit  être  légèrement  alcaline,  et  on  la  concentre  par 

^■^poration.  La  liqueur  dépose,  par  le  refroidissement,  de  beaux 

'Tistaux  de  sel  de  Seignette;  les  eaux-mères  en  fournissent  da- 

^iBUge,  mais  il  arrive  un  moment  où  elles  ne  déposent  plus  que 

:o  aiguilles  de  tartrate  de  soude  ;  il  faut  alors  tout  redissoudre 

InuFeau,  et  ajouter  assez  de  tartrate  de  potasse  pour  saturer  cet 

'^(«sde  sel  sodique;  la  dissolution  fournit  alors  de  nouveaux  cris- 

^301  de  sel  de  Seignette.  On  purifie  celui-ci  par  de  nouvelles  cris- 

'Citations. 

*  H*  K«r,  Eimleit.  im  die  KrysiaUogr.,  p.  365.  —  Voy.  aussi  :  Brooke,  il  ru.  «>/. 
■  "-«Mil,  2^1 —  BniiBAaM,iVnffi  Journ.  d.  Pharm.  v.  Trommsdor//,, Yll,  a,  &5. 
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solution  (lu  sel  ne  précipite  pas  immédiatement  par  Vammonia*' 
que,  si  les  liqueurs  ne  sont  pas  très-concentrées,  mais  le  mélange  ' 
dépose,  au  bout  de  quelque  temps,  des  cristaux  de  tartrate  neutre  ' 
de  chaux. 

Lorsqu  on  précipite  le  chlorure  de  calcium  par  le  tartrate  neutre 
de  potasse,  le  précipité  floconneux  qui  se  produit  ainsi  se  redissoal 
dans  le  chlorhydrate  d* ammoniaque;  pour  peu  qu  elle  soit  conceih 
trée,  la  solution  dépose  des  cristaux  de  tartrate  de  chaux. 

Dans  la  préparation  de  T  acide  tartriquepar  le  tartre  brut,  il  ar- 
rive souvent,  pendant  les  chaleurs  de  Tété,  que  le  tartrate  de  chaux, 
contenant  encore  des  matières  fermentescibles ,  se  met  subite- 
ment à  fermenter  et  se  transforme,  au  bout  de  peu  de  temps,  en 
un  acide  quon  a  pris  longtemps  pour  de  F  acide  acétique.  A  la 
suite  d*un  accident  de  ce  genre,  M.  Noellner  '  satura  le  produit 
par  Toxyde  de  plomb,  et  obtint  ainsi  de  beaux  octaèdres,  qu*UQ 
examen  attentif  lui  fit  considérer  comme  le  sel  d*un  acide  particu* 
lier,  distinct  de  Tacide  acétique,  et  auquel  il  donna  le  nom  à' acide 
pseudo-acétique.  Une  expérience  entreprise  avec  du  tartre  brut, 
sans  addition  de  chaux,  ne  fournit  que  de  Tacide  acétique. 

Dans  son  rapport  annuel  de  i843,  p.  i32,  Ber&élius  fut  amené 
à  envisager  Tacide  de  M.  Noellner  comme  un  mélange  d  acide  acé- 
tique et  d'acide  butyrique.  Cependant  M.  Noellner  avait  obtenu  un 
sel  de  plomb  cristallisant  en  octaèdres,  un  sel  de  soude  également 
octaédrique  et  un  sel  magnésien  en  mamelons  ,  toutes  formes  qui 
ne  se  retrouvent  pas  dans  les  sels  correspondants  des  acides  acétique 
et  butyrique.  Plus  tard,  M.  Nicklès'  précisa  la  question  en  établis- 
sant, par  la  voie  de  l'analyse,  la  composition  de  l'acide  particuliep 
produit  dans  la  fermentation  du  tartrate  de  chaux  :  il  trouva  dans 
cet  acide  les  mêmes  rapports  C^H^O^  que  dans  T  acide  propionique; 
mais,  croyant  avoir  observéà  son  produit  une  certaine  tendance  à  se 
dédoubler  en  acide  acétique  et  en  butyrique,  M.  Nicklès  le  désigna 
sous  le  nom  A' acide  butyro^acétique.  Ce  furent  enfin  MM.  Dumas, 
Malaguti  et  Leblanc^  qui  reconnurent  l'identité  de  l'acide  propio- 
nique, préparé  au  moyen  du  cyanure  d'éthyle,  et  de  l'acide  buty- 
roacétique  provenant  du  tartrate  de  chaux  fermenté. 

^,  Sel  acide  ou  bitartrate   de  chaux,  CWCaO'*  (cristallisé).  11 

'  NoKLLNER,  Ann,  der  Chem.  u.  Pharm,,  XXXVUl,  299. 

*  Nickiiâ,  ibid. ,  LXI,  343. 

•*  Dl'mas,  MAL.VGtTi  el  Llbla>c,  Cvmpl.  rend,  de  rAcad.,  XXV,  781. 
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panit  exister  dans  les  fruits  du  Rhus  Typhinum  \  On  l'obtient,  sui- 
taot  M.  Dulk,  eu  ajoutant  de  Taeide  tartrique  à  de  Teau  de  chaux 
jusqu'à  ce  que  le  précipité  se  soit  redissous;  si  Ton  abandonne  le 
méhiige  à  lui-même,  il  ne  dépose  que  des  cristaux  de  tartrate  de 
chaux  neutre,  mais,  si,on  Tévapore  immédiatement,  on  obtient  des 
oeuèdresrhomboïdaux  debitartrate.  (  Angle  des  arêtes  culminantes 
a^uës  de  Foctaèdre,  =  Ss^'So';  id.  des  arêtes  culminantes  obtuses, 
=  153*"  environ.  )  Les  cristaux  sont  transparents,  rougissent  le 
tournesol,  sont  peu  solublés  dans  leau froide,  plus  solubles  dans 
l'eau  bouillante. 

Le  tartrate  de  chaux  et  de  potasse  paraît  s'obtenir  à  Tétat  cris- 
tallisé par  l'évaporation  spontanée  d'un  mélange  de  crème  de  tartre 
etd*eau  de  chaux. 

Le  tartrate  de  chaux  se  dissout,  à  une  douce  chaleur ,  dans  la 
potasse  caustique  ;  la  solution  saturée  précipite  une  partie  du  tar- 
trate de  chaux  par  l'addition  de  Teau  ;  si  on  la  porte  à  l'ébullition, 
elle  se  convertit  en  une  masse  épaisse,  semblable  à  de  l'empois;  la 
liqueur  s*éclaircit  de  nouveau  par  le  refroidissement. 

Lorsqu'on  fait  bouillir  le  tartrate  de  chaux  avec  une  solution  de 
tartrate  de  potasse  neutre,  le  premier  sel  se  dissout;  et,  si  l'on  éva- 
pore la  liqueur  à  consistance  de  sirop,  on  obtient,  par  le  refroidis- 
sement, une  masse  d'aiguilles. 

Le  tartrate  de  chaux  et  de  soude  se  précipite  sous  la  forme 
de  flocons,  lorsqu'on  mélange  une  solution  de  sel  de  Seignette  avec 
du  dilorure  de  calcium.  Si  les  liqueurs  sont  étendues,  le  précipité 
n'apparaît  qu'au  bout  de  quelque  temps,  à  l'état  de  petites  aiguil- 
les, peu  solubles  dans  l'eau,  plus  solubles  dans  un  excès  de  sel  de 
Seignette,  et  encore  plus  solubles  dans  le  chlorure  de  calcium. 

La  soude  caustique  se  comporte  comme  la  potasse  avec  le  tar- 
trate de  chaux. 

5  589.  Tartrates  de  magnésie.  —  o.  Sel  neutre^  C»H*Mg'0"  -f- 
8  aq.  Lorsqu'on  met  en  digestion  une  solution  étendue  d'acide 
tirtrique  avec  un  excès  de  magnésie  blanche,  et  qu'on  évapore  la 
liqueur  filtrée,  on  obtient  des  croûtes  cristallines  de  tartrate  neutre 
de  magnésie.   Ce  sel  se  dissout  dans  122  p.  d'eau  à  i6^ 

f.  Sel  acide  ou  bitartrate  de  magnésie,  C^IPMgO"  (cristallisé). 
Il  se  produit,  dans  la  préparation  précédente,  par    l'emploi  d'un 

'  JuuM,  Cfiemièche  Schri/len,  IV,  175. 
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excès  d'acide  tartrique.  Il  constitue  des  croûtes  cTtstsiUin^ 
blés  dans  5a  p.  d*eau  à  i&*.  i 

l^e  tartrate  de  magnésie  et  de  potasse ,  C'H^MgKO"  -| 
s* obtient  en  faisant  bouillir  la  crème  de  tartre  avec  de  Vei 
excès  de  magnésie  blanche  ;  la  liqueur  filtrée  dépose  des  1 
de  cette  combinaison;  Teau-mère  donne  par  Tévaporation  ui 
gommeuse.  ' 

Le  tartrate  de  inagnésie  et  de  soude  y  C*H*MgNaO**  + 
se  dépose  sous  la  forme  de  prismes  monocliniques  (oo  I 
=  lap";  oP  :  00  P  oo  =  io3**  ),  par  Tévaporation  d'un   i 
de  sel  de  Seignette  et  de  chlorure  de  magnésium. 

Tartrate  d* alumine,  —  Masse  gommeuse,  non  déliquescei 
soltible  dans  leau.  On  rencontre  ce  sel  dans  le  LycopodUun  cii 

Ni  le  tartrate  d  alumine,  ni  les  autres  sels  d'alumine  addi 
d'acide  tartrique  ne  sont  précipités  par  les  alcalis  caustic 
carbonates. 

La  solution  du  tartrate  neutre  de  potasse  dissout  à  chau 
coup  d'alumine,  sans  devenir  alcaline;  la  liqueur  dépose  dt 
tes  huileuses  par  l'addition  de  Talcool;  la  solution  aque 
gouttes  huileuses  se  dessèche,  par  l'évaporation,  en  une 
gommeuse  contenant  à  la  fois  de  la  potasse  et  de  Talumine 
Uutrate  de  potasse  dissout  aussi  Falumine,  en  donnant  uni 
amorphe  que  les  alcalis  ne  précipitent  pas. 

§  590.  Tartrate  de  zinc.  —  Lorsqu'on  mélange  à  chaud 
{utions  concentrées  de  sulfate  de  zinc  et  de  tartrate  neutre 
tasse,  ou  obtient  une  poudre  cristalline  d'un  blanc  jaunâtre  ; 
niélange  à  froid  les  mêmes  solutions  étendues  d'eau,  il  se  j 
peu  à  peu  de  petits  cristaux.  Ce  sel  est  fort  peu  soluble  dam 
à  chaud  et  à  froid  ;  il  se  dissout  aisément  à  froid  dans  la  pot 
la  soude  caustiques. 

Lorsqu'on  met  en  digestion  du  bitartrate  de  potasse  avec 
ces  de  zinc  ou  d'oxyde  de  zinc,  on  obtient  une  solution  qui 
une  poudre  blanche,  et  se  dessèche  en  une  masse  gommeu; 

Tartrate  de  cadmium,  —  Aiguilles  lanugineuses,  à  peines* 
dans  l'eau. 

Tartrate  ele  nickel.  —  Lorsqu'on  sature  une  solution  boi 
d'acide  tartrique  par  de  Thydrate  ou  par  du  carbonate  de  1 
il  se  précipite  une  poudre  verte,  cristalline,  presque  insolub 
l'eau. 
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Les  sels  de  iiickel  additionnés  d*acide  Urtrique  ne  sont  précipités 
ni  parles  alcalis  caustiques,  ni  par  les  alcalis  carbonates.  Lorsqu'on 
bit  bouillir  le  carbonate  de  nickel  avec  une  solution  de  bitartrate 
le  potasse,  on  obtient  une  masse  gommeuse,  incristallisable,  fort 
ioluble  dans  Feau. 

Le  tartrate  de  nickel  se  dissout  aisément  à  chaud  dans  la  potasse 
?tla  soude  caustiques,  ainsi  que  dans  le  carbonate  de  soude  ;  la  so- 
ntion  se  prend  par  le  refroidissement  en  une  masse  semblable  à  de 
'empois. 

Tartrate  de  cobalt.  —  Sel  rouge  cristallisable.  Les  sels  de  co- 
dait additionnés  d'acide  tartrique  ne  sont  précipités  ni  par  les  aU 
alis  caustiques,  ni  par  les  carbonates  alcalins. 

Le  tartrate  de  cobalt  et  de  potasse  constitue  de  gros  cristaux 
rhomboîdaux. 

Tartrate  de  cuii^re,  C®H*Cu*0"  -f-  6  aq.  —  Poudre  cristalline 
d'un  yert  clair,  qui  se  précipite  par  le  mélange  d'une  solution  de 
tartrate  neutre  de  potasse  avec  une  solution  de  sulfate  ou  de  nitrate 
de  cuivre.  Le  sel  se  dissout  dans  1716  p.  d'eau  froide  et  dans  3 10  p. 
d*eau  bouillante.  11  se  dissout  à  froid  dans  l'acide  nitrique,  mais 
il  est  insoluble  dans  Tacide  tartrique. 

Le  tartrate  de  cuivre  et  dépotasse  s'obtient  sous  la  forme  de 
cristaux  bleus  ,  lorsqu'on  fait  bouillir  l'oxyde  ou  le  carbonate  de 
cuivre  avec  du  bitartrate  de  potasse.  Le  tartrate  de  cuivre  se  dissout 
dans  la  potasse  caustique  en  donnant  une  liqueur  bleue.  Les  sels 
(le  cuivre  additionnés  d'acide  tartrique  ne  sont  pas  précipités 
par  les  alcalis. 

Le  sous-tartrate  de  cuivre  et  de  soude,  C*H*NaCuO",2CuO  -|- 
7aq.(?),  s'obtient  si  l'on  fait  dissoudre,  à  l'ébullition,  du  tartrate  de 
cuivre  dans  une  solution  de  carbonate  de  soude  ;  la  liqueur  bleue 
dépose,  par  la  concentration,  de  petites  tables  groupées  en  mamelons 
et  fort  solubles  dans  l'eau.  Si  l'on  maintient  trop  longtemps  l'ébulli- 
tien  de  la  liqueur,  il  se  précipite  du  protoxyde  de  cuivre. 

§  591 .  Tartrates  dejer,  —  «.  Sels  ferreux.  Lorsqu'on  ajoute  de 
l'acide  tartrique  à  une  solution  concentrée  de  sulfate  ferreux,  il  se 
précipite ,  surtout  à  chaud,  une  poudre  blancheet  cristalline  de  tar- 
trate ferreux. 

Lorsqu'on  mélange  une  solution  de  sulfate  ferreux  avec  une  so- 
lution de  tartrate  neutre  de  potasse,  ilse  précipite  une  poudre  d'un 
vert  pâle  ;  celle-ci  se  dissout  aisément  dans  les  alcalis  caustiques, 
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ques,  en  donnant  un€   liqueur  qui  s*oxyde  promptement 

La  solution  de  lacîde  tartrique  dissout  le  fer  avec  dégî 
dliydrogène,  en  précipitant  une  poudre  blanche  de  tarti 
reux,  peu  soluble  dans  Teau. 

Lorsqu'on  met  en  digestion,  à  Tabri  de  Tair,  de  la  Hn 
fer  avec  de  l'eau  et  du  bitartratede  potasse,  on  obtient  de; 
les  d'un  blanc  verdâtre,  d*une  saveur  astringente ,  et  pe 
blés  dansTeau.  Ce  sel  n'est  précipité  ni  par  les  alcalis  eau  s  ti 
par  les  carbonates  alcalins. 

p.  Sels  ferriques ,  L'acide  tartrique  dissout  le  peroxyde  d< 
dra té  récemment  précipité;  si  l'on  fait  bouillir,  il  se  d^ 
l'acide  carbonique.  La  solution  étant  évaporée  à  une  teni| 
inférieure  à  5o®  donne  une  masse  amorphe  qui  paraît  étr^ 
trate  ferrique.  La  solution  de  ce  sel  n'est  pas  précipitée  pa 
calis. 

Le  iartratedefer  et  d ammoniaque ,  C"H*(Fe*0')(NH*)O 
5  aq.,  s'obtient  en  faisant  dissoudre  à  chaud  l'hydrate  de  p 
de  fer  réceniipent  précipité  dans  une  solution  de  bitartrate  d 
niaque.  I/a  solution  brun  foncé  donne,  par  l'évaporation  î 
marie,  des  paillettes  d'un  rouge  grenat.  Ce  sel  exige  pour 
tion  un  peu  plus  de  i  p.  d'eau;  la  solution  ne  s'altère  pas 
bullition  ;  elle  est  précipitée  par  l'alcool. 

Le  tartrate  de  fer  et  dépotasse^  C'H*(Fe*0*)KO"  (à  loo**^ 
titue  en  grande  partie  les  boules  de  Nancy  ou  tartre  martial 
des  pharmacopées,  qu'on  emploie  contre  les  contusions 
l'obtenir,  on  met  en  digestion  de  l'hydrate  de  peroxyde  de 
cemment  précipité  avec  une  dissolution  de  bitartrate  de  pots 
jette  la  masse  sur  un  filtre  et  Ton  concentre  à  une  douce  c 
Il  se  produit  ainsi  des  paillettes  brillantes  d'une  couleur 
presque  noire,  et  qui  paraissent  d'un  beau  rouge  quand 
place  entre  l'œil  et  lumière.  Ce  sel  se  décompose  déjà  ; 
en  émettant  de  l'eau  et  de  l'acide  carbonique.  Les  acides  en 
pitent  un  sous-sel  de  ferjqu'ils  redissolvent  quand  on  les  em( 
excès.  Il  présente  une  composition  semblable  à  celle  de  l'émc 

Tartrates  de  manganèse,  —  Les  sels  manganeux,  additionr 
cide  tartrique,  ne  sont  pas  précipités  par  les  alcalis.  Lorsqu'c 
lange  à  chaud  du  chlorure  de  manganèse  avec  du  tartrate 
de  potasse ,  il  se  dépose  d'abord  du  bitartrate  de  potasse ,  | 

'  SouBfiïRAN  cl  CAmAl^fc,  Journ.  de  Pharm.,  XXV,  738. 
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petits  cristaux  incolores  d'un  tartrate  de  manganèse,  que  Teaubouil- 
bote  décompose  en  un  sel  acide  soluble  et  en  un  sous-sel  insoluble. 

Lorsqu'on  fait  dissoudre  le  carbonate  de  manganèse  dans  le  bi- 
tartrmte  de  potasse,  on  obtient  un  sel  fort  soluble,  difficile  à  obte* 
uir  cristallisé. 

S  59a.  Tartraùfs  de  bore  '.  —  Les  tartrates  de  bore  paraissent 
afoir  une  composition  analogue  à  celle  des  émétiques,  le  groupe 
(Wy)  j  fonctionnant  comme  hydrogène  ou  métal. 

Lorsqu*oa  broie  ensemble  de  l'acide  tartrique  et  de  lacide  bori- 
(pie,  cm  obtient  un  mélange  qui  paraît  contenir  une  combinaison 
définie;  car  il  tombe  en  déliquescence  à  lair  humide,  tandis  qu*au- 
con  des  deux  acides  employés  pour  le  produire  ne  présente  cette 
propriété.  L* acide  borique  se  dissout  aussi  mieux  dans  l'eau  con- 
tenant de  l'acide  tartrique  que  dans  l'eau  pure;  toutefois  tout  Fa- 
cide  borique  se  dépose  de  nouveau  par  Tévaporation  de  la  solution. 

Le  tartrate  de  bore  et  dépotasse^  dit  aussi  borotartrate  de  potasse  y 
(?H*(B'0*)KO"(à  100**),  est  connu  sous  le  nom  de  crème  de  tartre  so- 
bible.  Oq  obtient  ce  sel  en  évaporant  à  siccité  i  p.  d'acide  borique^ 
a  p»  de  crème  de  tartre  et  a4  P-  d'eau ,  et  en  reprenant  la  masse 
par  Talcool,  qui  s'empare  de  l'acide  borique  excédant. 

C'est  une  masse  blanche,  non  cristalline,  fort  soluble  dans  l'eau 
et  insoluble  dans  lalcool.  Les  acides  minéraux  ne  précipitent  de  sa 
solution  ni  de  l'acide  borique,  ni  du  bitartrate  de  potasse.  A  a8o**, 
le  tartrate  de  bore  et  de  potasse  perd  2  at.  d*eau,  et  présente  alors 
une  composition,  C'H*(B"0*)KO'**,  correspondant  à  celle  de  l'acide 
tartrique  anhydre;  il  se  comporte,  sous  ce  rapport,  comme  l'émé- 
tique. 

En  maintenant  en  ébullition,  pendant  quelques  heures,  i  p.  d'a- 
cide borique  et  12  p.  de  crème  de  tartre  avec  beaucoup  d'eau, 
eolevant  le  dépôt  de  crème  de  tartre  après  avoir  laissé  refroidir  la 
liqueur,  évaporant  à  siccité,  reprenant  le  résidu  par  un  peu  d'eau 
Croide,  enlevant,  s'il  y  a  lieu,  le  nouveau  dépôt  de  crème  de 
tartre,  répétant  ces  opérations  jusqu'à  ce  que  l'eau  froide  ne  sépare 
plus  ce  dernier  sel,  et  traitant  en&n  par  l'alcool  bouillant,   on 

'  llcYBAC,  Jcum,  de  Pharm,,  UI,  8.  ^  Soubeikan,  ibid.,  399;  XI,  560;  XXV»  241.  — 
SocBCiRAN  et  Capitaine,  ibid,,  XXV,  741.— Doflos,  Joum.  de  Schweigg.^  LXIV,  333. 
-VocEL,  Joum.  de  Pharm,,  lit,  i.— Robiquet,  iWd.,  [S]  XXÏ,  197.— Wackewrodbr, 
ifvA,  /,  Pharm,,  [2]  LVni,  4.  —  Wittstein,  Repert,  f,  Pharm. ,  [3j  VI,  1  et  177. 

Sur  les  caractères  optiques  du  lartrate  de  bore  :  Biot,  Ann.  de  CMm,  et  de  Phys.  » 
\l\  XI,  82. 
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obtient  un  sel  qui  contient  1 1,4  P-  c-  d  acide  borique  (  B'O^)^  et  pa- 
rait être  une  combinaison  de  tartrate  de  bore  et  de  potasse  avec 
la  crème  de  tartre  a  C»H*(B"0')  KO",  CH^KO". 

La  crème  de  tartre  soluble  s'emploie  en  médecine  comme  pur- 
gatif; elle  a  sur  la  crème  de  tartre  ordinaire  T avantage  de  donner 
des  solutions  complètes,  même  avec  de  petites  quantités  d'eau  et  à 
la  température  ordinaire.  On  remploie  aussi  à  l'extérieur  en  lo-^ 
tions  sur  des  ulcères  saignants ,  fongueux  ou  atoniques. 

Le  tartrate  de  bore  et  de  soude  paraît  s'obtenir  comme  le  sel  pré- 
cédent. Le  bitartrate  de  soude  donne  avec  le  borax,  ainsi  qu'avec 
le  borate  d'ammoniaque,  un  sel  gommeux  et  déliquescent* 

Lorsqu'on  fait  dissoudre  ensemble  i  p.  de  borax  et  3  p.  de  crème 
de  tartre,  et  qu'on  évapore  à  siccité,  on  obtient  un  sel  gommeux 
et  déliquescent^  contenant,  suivant  MM.  Duflos  et  Vogel,  3,6  p.  de 
borax,  et  qui  peut  se  représenter  par  a  C»H*(BH3*)KO^%  C^H*(BH)") 
NaO"-f.  12  aq. 

Le  tartrate  de  bore  et  de  chaux  s'obtient,  suivant  M.  Wittstein, 
en  combinaison  avec  du  tartrate  de  chaux,  lorsqu'on  précipite  par 
le  chlorure  de  calcium  une  solution  de  crème  de  tartre  soluble, 
neutralisée  par  l'ammoniaque. 

S  698.  Tartrates  de  chrome\  —  L'hydrate  de  chrome  se  dissout 
dans  l'acide  tartrique  en  donnant  une  solution  vert  foncé  par  ré- 
flexion, et  violacée  par  transmission.  Cette  solution  n'est  pas  pré- 
cipitée par  les  alcalis,  et  se  dessèche  en  une  masse  saline  violette, 
qui  paraît  être  un  tartrate  neutre  de  chrome. 

Un  tartrate  de  chrome  et  de  potasse  y  d'une  nature  particulière,  se 
produit  lorsqu'on  mélange  de  l'acide  tartrique  avec  du  bichromate 
de  potasse;  mais  la  réaction  est  compliquée.  M.  Berlin  ajoute,  par 
petites  portions ,  de  l'acide  tartrique  en  poudre  à  une  solution 
aqueuse  et  chaude  de  bichromate  de  potasse,  et  ne  continue  ces 
additions  que  tant  qu'il  se  dégage  de  l'acide  carbonique,  parce 
qu'un  excès  d'acide  tartrique  précipiterait  de  la  crème  de  tartre. 
La  solution  vert  foncé  donne,  par  l'évaporation,  une  masse  vi- 
treuse fort  soluble  dans  l'eau ,  et  que  l'alcool  précipite  :  ce  pro- 
duit [chroniotartrate  de  potasse)  contient,  suivant  M.  Malagub^ 
C»H\Cr'0*)KO"  +  7  aq.  Lorsqu'on  jette  ce  sel  sur  des  char- 
bons ardents,  il  ne  répand  pas  l'odeur  de  caramel  comme  les  au- 

■  Berlin,  Traité  de  chitn.  de  BerzéUus.  —  Malagdti,  Compte»  rend,  de  Vàead.y 
XVI,  457.  —  Loevèx,  tMd.,  AVI,  862. 
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très  tartrates\  La  solution,  étant  mélangée  avec  une  solution  con- 
centrée de  tartrate  de  potasse  neutre,  dépose  des  grains  cristallins 
fl'un  vert  foncé  (contenant  i  at.  de  potasse  pour  3  at.  d* oxyde  de 
chroaie,  Berlin). 

Lorsqu'on  mélange  le  tartrate  de  chrome  et  de  potasse  avec  Face- 
Ute  de  plomb,  il  se  produit  un  précipité  vert  bleuâtre,  lequel,  dé- 
composé par  lliydrogène  sulfuré,  donne  un  tartrate  de  chrome (/icî//« 
chromotartrique)  dont  la  composition  parait  correspondre  à  celle 
du  sel  précédent,  et  se  représente  probablement  par  C*H^(CrH)*)0'\ 
M.Berlin  n*a  pas  pu  obtenir  de  tartrate  de  chrome  et  de  potasse 
en  traitant rhydrate  de  chrome  par  une  solution  aqueuse  détartre. 
S  594.  Tariratesdurane.  —  «.  Sous-sel  uraneux,  C«H*U"0",UO 
-I-  aq.,  (à  100*).  L*acide  tartrique  donne,  avec  le  chlorure uraneux, 
on  abondant  précipité  vert  grisâtre.  Le  sel  séché  à  Tair  perd  1 1,76 
p.  c  d*eau  à  100^.  Il  est  fort  soluble  dans  Vacide  chlorhydrique ,  et 
en  est  précipité  par  l'ammoniaque  ;  si  Ton  ajoute  de  lacide  tartri- 
ijiie  à  la  solution  cblorbydrique,  l'ammoniaque  ne  fait  que  colorer 
h  liqueur  en  jaune  brun,  sans  la  précipiter.  Le  précipité  est  un 
peu  soluble  dans  Tacide  tartrique;  la  solution  est  incristallisable  et 
nest  pas  précipitée  par  les  alcalis.  Il  se  dissout  également  dans  le 
bitartrate  de  potasse;  la  solution  brun  foncé  donne ,  par  Tévapo- 
ration  spontanée,  une  masse  amorphe. 

&.  Sel  uranique  ou  d'uranyle,  C*H^(U*0*)H)"  +  2  aq.  et  8  aq.  La 
solution  jaune  de  Toxyde  d*urane  dans  Vacide  tartrique  donne,  par 
b  concentration  ,  des  cristaux  à  2  at.  d*eau ;  et,  par  levaporatioi? 
spontanée  dans  le  vide,  des  cristaux  à  8  at  d*eau.  Ces  derniers^ 
perdent,  à  i5o%  6  atomes  d*eau  ;  le  sel  n'éprouve  pas  de  perte  ul- 
térieure '  par  la  dessication  à  20o''« 

Les  sels  uraniques  précipitent  par  les  alcalis ,  lors  même  qu'ils 
uDt  été  mélangés  avec  de  l'acide  tartrique.  (  H.  Rose.) 

Tartrate  de  bismuth,  C'H*bi*0'*  +  4  aq.  =  3  C»H*0%  2  BiO'  -f- 
iiaq.  —  Lorsqu'on  ajoute  une  solution  chaude  et  concentrée  de 
4  p.  d'acide  tartrique  à  une  solution  chaude  et  moyennement  con> 
centrée  de  5  p.  d'oxyde  de  bismuth  daîis  lacide  nitrique^  le  mé- 
lange reste  d'abord  limpide,  mais  il  dépose  par  le  repos  une  grande 
quantité  de  petits  cristaux^  de  tartrate  de  bismuth  qui  se  rassem- 

Ml  piraltrait,  d'après  cette  compositioD,  que  le  chrome  peut,  romme  Turaile  et  rantK' 

I,  dooner  des  aeto  dans  lesquels  un  groupe  (Cr*0«,  chronufle)  remplace  A. 
'  PtLiG4yr,  Ann.  de  Chim.  et  de  P/tys.,  [3]  )CII,  463. 
^  Scn:«EiDcm,  Ann.  de  Poggend.,  LXXXTIll,  54. 
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blent  au  fond  en  une  croate  blanche  et  ferme.  On  lave  les  < 
ayec  une  solution  froide  et  diluée  d* acide  tartrique.  L  eau  { 
compose  le  sel. 

Le  tartrate  de  bismuth  paraît  aussi  se  précipiter  par  Fadd 
1! acide  tartrique  à  la  solution  du  chlorure  ou  du  sulfate  de  h 

Si  Ton  délaye  le  tartratede  bismuth  dans  6  à  8  fois  son  poi* 
bouillante,  et  qu'on  y  ajoute  avec  précaution  de  petites  q 
de  potasse  caustique,  il  se  produit  d'abord  un  trouble  bl 
disparait  entièrement  par  l'addition  d'une  plus  grande  qua 
potasse. 

Lorsqu'on  fait  bouillir  une  solution  de  crème  de  tartre 
excès  d'oxyde  de  bismuth,  la  liqueur  filtrée  dépose,  par  la 
tration ,  une  poudre  cristalline  entièrement  blanche,  conte 
loo"",  C'H'K(&iO*)0".  Elle  présente  par  conséquent  la  com] 
de  rémétique  desséché  à  ^ool^. 

S  595.  Tartrates  (TanUmoine.  — -  Dans  les  tartrates  d'ant 
le  groupe  SbO*  représente  un  équivalent  d'hydrogène  ou  di 
Ces  sels  sont  remarquables  en  ce  qu'ils  peuvent,  comme 
tartrique,  perdre  par  la  chaleur  2  atomes  d'eau,  de  manier 
senter  alors  une  composition  correspondant  à  celle  de  l'ac 
trique  anhydre'.  Ainsi,  on  a  : 

Acide  tartri-  Acide  tartriq. 

que.  .  .  .  OWO".  anhydre.   .  CTI*0*». 

Tart.  d'ant.  Tart.    d'ant. 

neutre.   .  C»»(SbO;)*0".         neutàipo*.  C'HfSbO' 
Tart.  acide.  C«H*(Sbo")0".       Tart.  acide  à 

i6o\  .  .   .  CW(S1)0* 
Émétique. .  C'H*K(SbO«)0".    Émétique    à 

20o\    .  .  CH'K(Sb< 
Émétique  Émet.  d'ai^. 

d'argent.  CH*Ag(SbO*)0'\        à  i6o\  .  .  C-H"Ag(Sl 

a.  Sel  neutre,  C'H^(SbO')*0"  -h  aaq.  C'est,  selon  Berzé 
précipité  blanc  et  grenu  qui  se  forme  lorsqu'on  précipite  [ 
cool  une  dissolution  d'oxyde  d'antimoine  dans  l'acide  u 
aqueux.  Ce  sel,  qui  est  insoluble  dans  Veau,  perd,  à  100**,  s 

*  ScnwARiEmmc,  Ann.  dfr  Ckem.  m.  PAotm.,  LXI,  244. 

>  Dbbic,  Ann,  der  Chem.  u.  Pkarm,^  XXVI,  131.  —  Bcricucs,  Jmtrn, 
Chem.,  XIV,  235.  Ann,  dt  Pofçend.,  XLII,  915.  ^  Drwns  H  Pirk,  Ann. 
f/  dePAys..W  V,  363. 
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atomes  cl*eau  de  cristallisation  ;  maisi  à  190*",  il  éprouve  une  nou 
▼dk  perte  de  a  HO,  de  manière  qui!  reste  C*H'(SbO')'0'%  formule 
qui  correspond  à  celle  de  Tacide  tartrique  anhydre. 

p.  Sel  acide,  (?H'(SbO')0"  (?)•  Il  paraît  s  obtenir  par  Faddition 
de  Falcool  '  à  la  dissolution  concentrée  du  sel  suracide.  Séché  à 
160*,  le  précipité  contient  C*H^(SbO')0'%  et  correspond  aussi  à 
Vacide  Uitrique  anhydre. 

T.  Sei  suradde,  CH»(SbO*)0",  C'HH)"  -|-  5  aq.  —  En  aban- 
donnant à  un  long  repos  une  dissolution  sirupeuse  de  tartrate  d'an- 
timoine obtenue  en  faisant  dissoudre  de  Toxyde  dans  l'acide  tar- 
trique, M.  Péligot*  a  obtenu  un  tartrate  d'antimoine  en  cristaux 
Tolumineux,  dérivant  d'un  prisme  rectangulaire  droit.  Ce  sel  est 
irès-fioluble  dans  l'eau,  et  tombe  en  déliquescence  à  l'air  humide. 
A  160®,  il  perd  a3,i  p.  c.  d'eau. 

c.  Sels  doubles.  On  connaît  plusieurs  tartrates  doubles  à  base 
d^antimoine  et  d'autres  métaux. 

Le  tarùraie  d*anUmoine  et  d* ammoniaque,  ou  émétique  d'anuno- 

nbque,   C*iiX^bO')(NH')0"  +  aq.,  s'obtient   en  faisant  bouillir 

uoedissolution  aqueuse  de  bitartrate  d'ammoniaque  avec  de  l'oxyde 

d'antimoine.  On  concentre  la  solution  filtrée  et  on  l'abandonne  à 

réfaporation  spontanée.  Les  cristaux,  d'une  assez  grande  dimen- 

900,  qui  se  déposent  les  premiers,  se  présentent  sous  la  forme 

d'octaèdres  rhomboïdaux.  Combinaison  ordinaire,  P.  a  P.  oP.  00  P. 

Inclinaison  des  faces,  P  :  P  =  loi'  8'  ;  P  :  aP  =  i65"  27;  P  :  oP 

=  lai*  39;  2  P  :  oP  =  107"  7';  00  P  :  oP  =  90**.  Rapport  des 

aies,  petite  diagonale  a  :  grande  diagonale  b  :  axe  vertical  :  : 

o^a3  :  I  :  1^0801.  Clivage  parallèle  à  oP.  Les  cristaux  sont  sou- 

TfDt  hémièdres,  la  moitié  des  faces  P  étant  plus  développées  que 

les  autres,  et  faisant  même  disparaître  celles-ci  entièrement.  Ils 

JbQt  isomorphes  avec  Témétique  ordinaire,  mais  il  sont  plus  solu- 

Utfdans  Teau  que  ce  dernier;  ils  s'efQeurissent  à  l'air,  et  perdent  de 

l'ammoniaque  quand  on  les  chauffe  à  quelques  degrés  au-dessus 

kiéto. 

Lorsqu'une  solution  d'émétique  d'ammoniaque  a  donné,   par 

nbcndissement,  des  cristaux  isomorphes  avec  lemétique  de  po^ 

tMe,  et  qu'on  enlève  ce  premier  dépôt,  les  eaux-mères  donnent  ,- 

et  très-peu  de  temps,  de  beaux  cristaux  prismatiques,  beaucoup 

'  SoeBeiRAN  et  Capitaine,  Jown.  de  Pharm.^  XXV,  712. 
*  niuGOT,  Ann,  ée  Chim.  fi  de  Phy$.,  [3]  XX,  289. 

II.  % 
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plusefflorescentsquele  sel  précédent.  Ce  nouveau  sel  cristallise  en 
prismes  droits  rhomboidaux  (  oo  P  :  oo  P  =  1^7^);  les  cristaux  sont 
hémièdres,  deux  arêtes  seulement  à  chaque  base  du  prisme  00  P, 
étant  modifiées  par  les  facettes  ^  de  manière  à  donner  un  biseau  de 
85"  3o'  qui,  à  l'autre  base,  est  placé  en  sens  inverse,  (Pasteur.) 
ChaufTés  à  ioo<»,  les  cristaux  perdent  i5,S  p.  c.  «=-5  atonies  dVau*. 

Le  tartrate  d antimoine  et  de  potasse  renferme  C*H*(^bO*)KO** 
+  aq.  C'est  le  tartre  stibié  ou  émétique,  déjà  connu  de»  an- 
ciens chimistes;  on  ep  attribue  généralement  la  découverte  à  Adrien 
de  Mynsicht  (vers  i63i),  mais  il  en  est  déjà  fait  mention  par  Ba- 
sile Yalentin,  dès  la  fin  du  1 5*  siècle* 

On  prépare  ce  composé  en  faisant  bouillir  pendant  une  demi* 
heure  un  mélange  de  3  p.  d*ox]rde  d'antimoine  et  de  4  P-  de  crème 
de  tartre  délayés  dans  Teau,  en  ayant  soin  de  renouveler  l'eau  à 
mesure  qu'elle  s'évapore;  on  filtre  le  mélange  pendant  qu'il  est  en- 
core chaud;  Fémétique  se  dépose  alors  en  cristaux*  On  peut,  dans 
cette  préparation,  remplacer  l'oxyde  d'antimoine  par  l'oxychlorure 
(poudre  d'Algaroth),  ou  l'oxysulfure  (verre  d'antimcHue). 

L'émétique  de  potasse  cristallise  sous  la  même  forme  que  l'émé- 
tique  d'ammoniaque,  avec  lequel  il  est  parfaitement  isomorphe* 
Son  pouvoir  rotatoire  est  [a]j  =  -f.  i56",a. 

Il  renferme  i  at.  d'eau  de  cristallisation,  qu'il  perd  par  la  dessic- 
cation à  loo*;  cette  déshydratation  s'effectue  déjà  en  partie  par 
l'exposition  du  sel  à  l'air,  en  même  temps  que  les  cristaux  devien- 
nent opaques.  Lorsqu'on  le  chauffe  à  200**,  il  perd  encore  un  atome 
dVau,  et  présente  alors  une  composition,  C*H*(SbO*)KO'*,  qui  cor* 
respond  à  celle  de  l'acide  tartrique  anhydre.  11  exige  pour  sa  sidu- 
tion  i4,5  p.  d'eau  froide  et  1,9  p.  d'eau  bouillante.  La  solution 
aqueuse  donne  par  l'alcool  un  précipité  cristallin  ;  elle  rougit  le 
tournesol,  et  possède  une  saveur  métallique  et  nauséabonde. 

L'ammoniaque  trouble  à  peine  la  solution  diluée  de  Fémétique; 
elle  produit  dans  la  solution  concentrée,  surtout  à  chaud,  un  pré' 
cipité  blanc  et  floconneux  d'oxyde  d'antinK)ine,  insoluble  dans  un 
excès  d'ammoniaque.  La  potasse  caustique  précipite  en  blanc  ]m 
solution  concentrée;  le  précipité  e9t  sduble  dans  un  excès  de  po^ 
tasse.  Les  carbonates  alcalins  ne  la  précipitent  peu  à  peu  que  d'une 
manière  incomplète.  Tous  ces  précipités  sont  solubles  dans  l'acide 
tartrique. 

'  Berlin,  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.,  LXIV,  36S. 
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Les  acides  chlorhydrique,  sulfurique  et  nitrique  produisent,  dans 
la  solution  de  1  emétique,  des  précipités  blancs  de  sous-sels  d  an- 
timoine, ftolables  dans  un  excès  de  ces  acides,  ainsi  que  dans  la- 
cide  taitrîque. 

Le  sublimé  corrosif  y  produit  un  précipité  de  calomel. 

L^hydrogène  sulfuré  donne  un  précipité  orangé  de  sulfure  d*an- 
ùmoine. 

Une  infusion  de  noix  de  galles  précipite  1  emétiqùe  en  flocons 
blancs  ;  elle  trouble  même  une  solution  étendue  de  ce  sel. 

Les  sels  de  chaux,  de  baryte,  de  strontiane,  de  plomb,  d  argent 
produisent,  dans  la  solution  de  1  emétiqùe,  des  précipités  blancs, 
composés  de  tartrates  doubles  ù  base  d'antimoine  et  de  chaux, 
iiaryte,  sirontiatie,  etc. 

Lorsqu^on  chauffe  rémétique  au  rouge  blanc,  il  donne  un  alliage 
de  potassium  et  d'antimoine,  mêlé  de  charbon,  qui  décompose  Teau 
tfec  diégagement  d*hydrogène.  Ce  mélange,  extrêmement  pyropho- 
tique,  est  dangereux  à  manier,  car  il  donne  lieu,  par  le  contact 
de  quelques  gouttes  d*eau,  à  une  détonation  semblable  à  celle  dune 
iMe  arme  à  feu. 

L*émétique  exerce  sur  Téconomie  animale  une  action  extrême- 
ment énergique.  Les  médecins  le  prescrivent  à  la  dose  de  5  à  lo 
oeotîgTaDimes  pour  provoquer  le  vomissement  j  pri^  à  la  dose  de 
((aelques  décigrammes,  il  détermine  des  accidents  très-violents  et 
peut  même  donner  la  mort.  On  Remploie  aussi  en  potions  ou  en 
linoes,  dans.le  traitement  de  la  colique  des  peintres,  et  à  l*exté- 
lieor,  sous  forme  de  bains,  de  pommades  ou  d'emplâtres,  dans  lé 
traitement  des  dartres,  du  prurit,  de  la  coqueluche,  detf  catarrhes 
chroniques,  etc; 

On  trouve  ordinairement  dans  les  eaux-mères  dé  la  préparation 
de  rémétique  un  autre  se)  gommeux  quon  obtieùt  aussi  endissol- 
fant  dans  Teau  bouillante  un  mélange  de  9  p.  d  emétiqùe  ordiifaire 
et  4  p.  d'acide  tartrique ,  et  en  évaporant  à  une  douce  chaleur. 
D*abord  la  solution  dépose  des  cristaux  d'émétique;  mais,  par  le 
iqpos,  quand  elle  est  sirupeuse,  elle  finit  par  donner  dés  cristaux 
confus  qui  renferment,  suitant  M.  Knapp  ',  G*H*(&bO')KO", 
(?HHD"H-5  aq.  Cest  donc  une  combinaison  d'émétique  et  (t acide 
tartrique.  Elle  se  présente  en  prismes  rhomboïdaux  obliques,  qui 
«'fffleurissent  à  l'air,  et  perdent,  à  100®,  9,22  p.  c.  d'caii.  L'alcool 

'  K'TApF,  ânn,  der  Chem.  u.  Pharm,,  XXXll,  7ti'. 
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produit  dans  sa  solution  aqueuse  un  précipité d'émétique, 
temps  que  de  Tacide  tartrique  reste  en  dissolution^ 

M.  Rnappa  obtenu,  en  faisant  bouillir  lo  p.  d'émétiqui 
p.  de  crème  de  tartre  en  solution  concentrée,  un  autre  sel  se 
de  paillettes  nacrées,  peu  solubles  dans  Teau,  et  c 
CTI^(SbO»)KO»,  3  C»ffKO".  C  est  une  combinaison  d 
et  de  crème  de  tartre.  Lorsqu'on  ajoute  goutte  à  goutte  d 
nate  de  potasse  à  la  solution  de  ce  sel,  tant  qu'il  y  a  effen 
et  qu'on  évapore,  on  obtient  des  aiguilles  groupées  en  ma 
comme  la  wavirellite ,  et  fort  solubles  dans  l'eau  ;  c'est  peut- 
combinaison  d'émétique  et  de  tartrate  neutre  de  potasse 
tartrique  en  précipite  des  paillettes  du  sel  précédent. 

\! acide  antimonique  se  dissout  aussi  dans  la  crème  d< 
la  liqueur  n'est  pas  précipitée  par  l'acide  chlorhydrique ,  € 
sèche,  par  l'évaporatîon,  en  une  masse  gommeuse'.  Cell 
ferme  probablement,  C*H*K(SbO*)0"-f.  xaq.,  comme  la  ce 
son  correspondante  de  l'acide  nrsénique. 

Le  tartrate  d  antimoine  et  de  soude  y  ou  émétique  cl« 
C*lï*(SbO*)NaO"  •+•  aq.,  se  prépare  comme  1  émétique  oi 
Il  attire  l'humidité  de  l'air.  Les  cristaux  appartiennent  au 
rhombique.  (Combinaison  ordinaire,  oo  P.  oo  f  oo  .  oo  P 
Poo.  7>  t^  ^  •  Rapport  des  axes,  a  i  b  i  c  ii  i,o8  :  i  : 
Inclinaison  des  faces ,  oo  P  :  oo  P  =  85*  ao'  ;  oo  P  :  oo 
î37"ao'.) 

Le  tartrate  d  antimoine  etdelithine  s'obtient  sous  la  fori 
gelée  transparente,  dans  laquelle  il  se  forme,  au  bout  de  i 
instants,  de  petits  prismes. 

I^  tartrate  d  antimoine  et  de  baryte ,  C'H*(SbO')BaO" 
s'obtient  sous  forme  de  paillettes  en  précipitant  l'émétiqi 
naire  par  un  sel  de  bar}  te  ;  desséché  à  aSo"",  il  renferme  C"IJ 
BaO•^ 

Le  tartrate  danHmoine  et  de  strontiane  %  OH*(SbO»)SrO' 
précipité  cristallin  ,  presque  insoluble  dans  l'eau  bouill 
s'obtient  par  le  mélange  dé  solutions  saturées  d'émétiqu 
nitrate  de  strontrane.  La  sohition  de  ce  dernier  sel  diss< 


*  Gncn  et  Rci«  ank,  Jf o^os.  f.lPkarm.^  XVII,  1 18.  ^  Mn^saiaLucB,  Ann. 
eliièP*ys.»LXXlll,396. 

*  KfS6LhM(,Ann.  de  P099fnd.tVKXy,  4I«. 
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flus  grande  quantité  du  précipité  que  l'eau  pure,  et  le  dépose  par 
rebullition  sous  la  forme  de  petits  prismes  anhydres. 

Lorsqu  on  met  en  digestion,  à  3o  ou  35%  i  p.  de  nitrate  de  stron- 
liane  avec  a  p..  d*eau  et  un  excès  de  tartrate  d antimoine  et  de 
strontiane ,  réduit  en  poudre  fine ,  la  solution  filtrée  dépose,  par 
lëvaporation  spontanée,  de  gros  cristaux  fort  solubles  dans  Teau 
froide,  et  contenant  C«H*(SbO')SrO",  NO^Sr  -f-  aq.  La  solution 
de  oesel  dépose,  par  lebullition,  du  tartrate  d*antimoine  et  de  stron- 
liane. 

Le  tartrate  daniimoine  et  de  chaux  s'obtient  en  précipitant  la 
solution  d'un  sel  de  chaux  par  Témétique. 

Le  tartrate  d  antimoine  et  duranyle^  C*»(SbO')  (U0")0"  -f- 
8aq.,  s'obtient  sous  la  forme  d'aiguilles  soyeuses,  de  couleur 
jamne,  eo  mélangeant  des  solatioQs.  aqueuses  d'émétique  et  de  ni- 
trate d'uvanjle,  et  en  faisant  redissoudre  le  précipité  gélatineux 
dans  l'eaa  bouillante.  Le  sel  desséché  à  200!"  présente  la  compo- 
sition ,  C?HXSbO*Xt[0")0". 

Le  tartrate  d  antimoine  et  de  plomb,  C*i{<(SbO^)PbO",  est  le 
précipité  blanc  qui  se  produit  avec  l'acétate  de  plomb  et  une  so- 
hitioB  d'émétique.  A  a3o%  le  précipité  contient  C»H"(SbQ*)PbO''. 

Le  tartrate  d'antimoine  et  d'argent  y  C^W{ShO*)\g(X'%  est  le  pré- 
cipité blanc  qu'on  obtient  avec  le  nirrate  d'argent  et  Témétique.  Il 
pcfd  4i4  P-  c*  d'eau  à,  lâo"",  et  se  compose  alors  de  C^II^(SbO') 

S  596.  Tartraies  d'arsenic  \  —  L'acide  arsénieux  et  l'acide  ar- 
iénique  peuvent  se  dissoudre  dans  les  bitartrates  à  base  d'alcali , 
et  produire  des  sels  doubles,  analogues  aux  émétiques.  Ceux  qu'on 
obtient  avec  l'acide  arsénieux  contiennent  le  groupe  (AsO*),  sem- 
blable au  groupe  (SbO)  des  émétiques  à  base  d'antimoine.  Les 
sels  produits  par  l'acide  arsénique  renferment  le  groupe  (AsO*). 

K.  Tartrates  arsénieux.  Le  tartrate  darsenic  et  d'ammonia» 
pr,  C*H*(AsO*XNH*)0"  •+•  aq.,  se  prépare  en  faisait  bouillir 
longtemps  de  l'acide  arsénieux  aveo  une  solution  de  bitarti*ate 
<f  ammoniaque  ;  la  liqueur  filtrée  dépose  d'abord  des  croûtes  de 
bilartrate  d'ammoniaque,  avec  un  peu  d'acide  arsénieux,  puis,  la 


'  PÉLicoT,  Ann,  de  Chim.  et  de  Phys.,  [3]  XII,  466. 

'  NrTsciiERLicii,  Trailéde  Chimie.  —  Peloize,  Ann,  de  Chim,  et  de  PAys.,[3l  VI, 
^  -  Werther,  loc,  cit. 
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liqueur  étant  fort  concentrée,  de  gros  cristaux  du  sel  doubl 
ci  s'eflleurissent  promptement. 

Le  tartrate  d*ar$emc  ei  de  poiauty  et  le  iartntie  tfarse 
soude  y  s  obtiennent  de  la  même  manière,  mais  cristalliser 
bien. 

p.  Tartrate  àtsénique.  Voici  comment  M.  Pdouze  ci 
tartrate^ d'arsenic  et  de  potasse,  (?IlXAsO*)KO* -f-  5  aq., 
pondant  à  l'acide  arsénîque.  On  dissout  i  p.  d*acide  a 
clans  S  ou 6  p.  d'eau  et  Tony  ajoute  un  peu  moins  de  f  a 
tartrate  de  pofasse,  puis  on  porte  le  mélange  à  rébultit 
précipite  alors  une  poudre.cristalUne  qu|  présente  la  com 
indiquée.  Il  vaut  encore  mieux  ajouter  de  Talcool  qui  { 
le  sel,  laver  ce  dernier  avec  de  Talcool  et  le  fa^re  séch^ 
Ije  sel  est  très*soluble  dans  Teau ,  qui  ne  tarde  pas  à  le  déc 
en  metunt'du  bftartrate  de  pousse  en  liberté.  Il  perd  soi 
cristallisation  à  loo*  ;  ^1  ne  dégage  plus  d'eau  à  une  tem 
supérieure,  sans  s'altérer  complètement. 

S  597.  Tartrate  d'étain,  C*H*Sn»0".  —  Ce  sel'  se  prépa 
ment  en  versant  dans  une  dissolution  bouillante  d'acide  ' 
une  dissolution  concentrée  de  protoxyde  d'étain  dans  Fa* 
tique.  L'addition  de  l'acétate  d  etain  détermine  immédiat 
formation  d'un  nuage  léger,  qui  ne  tarde  pas  à  disparaître  ; 
tinue  à  verser  la  solution  d'acétate,  jusqu'à  ce  que  la  liqu< 
mence  à  cristalliser.  Bientôt  on  voit  se  former,  au  ^i"  ^^  1* 
bouillante  et  acide,  des  cristaux  dont  la  quantité  croît  rap 

Ce  sel  est  blanc  ;  les  cristaux  examinés  au  microscope 
sent  être  des  prismes  à  base  rectangulaire  ;  il  est  soluble  d 
froide,  plus  soluble  dans  l'eau  bouillante  et  indécqmpoâ 
Teau,  même  à  la  température  de  lëbullition  ;  il  est  pliii 
encore  dans  l'eau  acidulée  par  l'acide  tartrique ,  et  sa  A\s 
n'est  pas  précipitée  par  Tamnioniaque. 

Sous  l'influence  de  la  chaleur,  le  tartrate  d  etain  se  dé< 
«^n  dégageant  Todeur  de  caramel,  caractéristique  pour  les  t 
et  en  laissant  un  résidu  d'acide  stannique. 

Kn  traitant  le  bi tartrate  de  potasse  et  le  bi tartrate  d'an 
que  )vir  le  protoxyde  d  etain,  on  obtient  des  sels  qui  cri< 
parlaitenient ,  et  paraissent  fort  stables  en  présence  de  Tea 
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Tartnae  de  /domi,  C*M'PbK)".  —  Précipité  blanc  et  cristallin 
^'00  obtient  en  préeî(Mtant  le  nitrate  ou  l'aeétate  de  plomb  par 
Facide  tartrique.  Si  Ton  mélange  l'acétate  de  plomb  avec  le  tar- 
tnie  de  potasse,  le  précipité  retient  un  peu  d*acétate. 

Le  tartrate  de  plomb  est  fort  soluble  dans  Tacide  nitrique  et 
liiBS  Tacâde  tartrique;  la  solution  dans  Tacide  nitrique  ne  dépose 
par  réraporation  que  du  tartrate  de  plomb  neutre. 

Ce  sel^  bouilli  avec  de  Teauet  du  peroxyde  de  plooab  ou  de  man* 
pnese,  se  transforme  en  formiate  de  plomb. 

11  te  dissout  aisément  dans  le  tartrate  d  ammoniaque;  la  solution 
Doaceobnée  se  prend  en  une  masse  gélatineuse. 

TartFuie  ^argent  %  C'ii^AgH3'\  —  Lorsqu'on  mélange  à  froid 
ime  solution  étendue  de  nitrate  d'argent,  avec  une  solution  étendue 
Je  sel  de  Seignette)  aiguisée  d'un  peu  d*acide  nitrique,  on  obtient 
m  précipité  de  tartrate  d'argent,  caillebotté  et  amorphe;  si  l'on 
■élange  kft  solutions  diluées  bouillantes,  elles  brunissent  et  dé- 
posent des  lamelles  brunes  d*argent  métallique.  Mais  si  l'on 
^te  une  solution  chaude  et  moyennement  oencentrée  de  sel  de 
Sôgoette  à  une  solution  de  nitrate  d'argent  diluée  et  chauffée 
à  fkfj  jusqu'à  ce  que  le  précipité  commence  à  devenir  persistant 
(aoe  certaine  quantité  du  sel  d'argent  doit  rester  non  décomposée), 
Mobiient  par  le  refroidissement  des  paillettes  blanches,  douées  d'un 
cdat  métallique. 

Ce  sel  est  à  peine  soluble  dans  l'eau;  il  noircit  à  la  lumière. 
Soumis  à  l'action  de  la  chaleur,  il  dégage  ,  sans  se  boursoufler, 
de  Tacide  carbonique  et  de  l'acide  pyrotartrique,  en  laissant  un  ré- 
adfi  spongieux  et  brillant  d'argent  métallique. 

Lorsqu^on  fait  passer  du  chlore  sur  le  sel  sec,  il  se  décompose 
promptement  en  donnant  du  chlorure  d'argent,  ainsi  que  des  pro- 
<hiits  empyreumatiques.  Si  l'on  dirige  le  chlore  dans  de  Teau 
leoaot  en  suspension  le  tartrate  d'argent ,  il  se  dégage  de  l'acide 
cifbonique,  et  Ton  obtient  du  chlorure  d'argent,  ainsi  que  de  l'acide 
Mnque  non  altéré. 

La  solution  du  tartrate  d'argent  dans  l'ammoniaque  dépose,  par 
léMlition,  de  l'argent  métallique,  tandis  qu'il  reste  en  dissolu- 
Uon  un  sel  d'ammoniaque  particulier.  Celui-ci  cristallise  par  le  re- 
froidissement ;  il  est  moins  soluble  dans  l'eau  que  le  tartrate  d'am- 

'  Ltr.&icet  Rkdtemjacuui,  Ann.  der  Chcm.  u.  /'/fa/m., XXXVIII,  132.  —  EBDiAWr», 
Imnj.  prakl.  Chcm ,  XXV,  â04. 
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moDÎaque,  et  sa  solution  aqueuse  donne,  avec  les  sels  d< 
lin  précipité  non  cristallin  qui  se  dissout  dans  l'acide  ch 
ffue  plus  difficilement  que  le  tartrate  de  chaux,  et  dont  li 
chlorhydrique  est  déjà  précipitée  parTammoniaque,  alors 
queur  rougit  encore  beaucoup  le  tournesol'. 

A  froid ,  la  potasse  et  la  soude  caustique  décompose 
trate  d'argent,  en  donnant  de  l'oxyde  de  ce  métal;  il  pai 
en  dissolution  un  tartrate  double  d'argent  et  de  potai 
soude. 

Tartrates  de  mercure^  —  a.  Sel  tnercureux.  Ce  sel  se 
lorsqu'on  mélange  une  solution  de  nitrate  mercureux  \ 
solution  de  tartrate  neutre  de  potasse ,  ou  qu'on  ajoute  ci 
tartrique  à  une  solution  de  nitrate  mercureux. 

Il  se  présente  sous  la  forme  d'une  poudre  blanche  et  ci 
ou  sous  celle  d'aiguilles  ou  de  paillettes  brillantes.  Il  est 
dans  l'eau,  fort  soluble  dans  Facide  nitrique  ;  l'eau  bouillai 
compose  en  le  rendant  gris. 

Un  tartrate  double  de  mercure  et  de  potasse  parait  s' obi 
l'ébullition  de  Toxyde  ou  du  tartrate  mercureux  avec 
trate  de  potasse;  il  constitue  de  petits  prismes  incolores,  ( 
blés  dans  l'eau,  fort  solubles  dans  l'acide  nitrique. 

^.  Sels  mercuriques.  Le  tartrate  mercurique  constitue  i 
pité  blanc  qu'on  obtient  en  mélangeant  Facétateou  le  niti 
curique  avec  Tacide  tartrique  ou  avec  le  tartrate  de  soud 
11  est  insoluble  dans  Teau ,  mais  fort  soluble  dans  l'acide 
dilué. 

Le  tartrate  de  mercure  et  dl* ammoniaque  forme  de  pe 
mes,  solubles  dans  l'eau ,  qu'on  obtient  en  faisant  bouilli] 
lution  de  bitartrate  d'ammoniaque  avec  Toxyde  mercuriqu 

Lorsqu'on  délave  le  tartrate  de  mercure  dans  l'ammon 
IKirait  se  produire  un  tartrate  de  mercurammonàtm*  :  c'est 
dre  blanche  insoluble  dans  Teau.  Ce  composé  paraît  être 
que  celui  qu*on  obtient  en  chaufiant  du  bioxyde  de  merc 
une  solution  de  tartrate  neutre  d*amraoniaque;  dans  ces 
tniicfs^  le  bioxvde  se  dissout  avec  dêj^gement  d'ammoniaq 

^  RiMM»  ÀHn  lî.M  ^.m  n  I  A«f  M  .  LXWIV,  >c 
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i«o  emploie  un  excès  de  bioxyde,  il  se  sépare  un  composé  blanc;  la 
jiqvcurfiltrée  donne,  par  la  concentration ,  des  aiguilles,  et,  si  Ton 
t  ajoute  de  l'eau,  il  se  produit  un  précipité  blauc,  contenant  G*I1^ 
>HHg')0"+6aq. 

Le  iartnUe  de  mercure  et  de  potasse  forme  de  petits  prismes , 
peo  sohiUes  dans  Teau,  qu'on  obtient  en  mettant  le  bitartrate  de 
potasse  en  digestion  avec  de  Toxyde  de  mercure. 

Lorsqu'on  fidt  bouillir  du  bitartrate  de  potasse  avec  du  chlo* 
lire  de  mcrcurammonium  (obloramidure  de  mercure,  ou  précipité 
Manr),  il  se  dégage  beaucoup  d'acide  carbonique;  la  liqueur  fil- 
kee  dépoae,  parFévaporation,  des  sels  peu  solubles  dans  l'eau  et 
CDoteDant  du  mercure.  Les  eaux-mères  donnent  des  aiguilles  qui 
praissent  être  une  combinaison  '  de  bitartrate  €le  potasse  et  de  6i« 
ékmre  de  mercure,  a(?li>K0*%Hgei  +  6aq. 

TartnOe  de  palladium.  —  Les  tartrates  alcalins  précipitent  leni- 
tnie  palladeux  en  jaune  clair. 

Dérivés  métalliques  de  t  acide  paratartrique.  PanUartrates. 

S  398.  L'acide  paratartrique  est  bibasique,  comme  son  isomère 
I  acide  tartrique*  La  composition  des  paratartrates  se  représente 
iitoc  par  les  mêmes  formules  que  la  composition  des  tartrates  : 

Parataitxates  neutres. C'H^M^O^ssC'H^O"',  aMO. 

Parataitr.  acides,  ou  biparatartr.  C«ffMO"=ffH«0%    ^^ 

Les  paratartrates  ressemblent  au  plus  haut  degré  aux  tartrates , 
Uidtefeis  les  paratartrates  cristallisé^  ne  sont  pas  hémièdres,  et  leur 
^«'iation  n'exerce  aucune  action  sur  le  plan  de  polarisation  des  rayons 
fanaineux. 

La  bUAe  solubilité  du  paratartrate  de  chaux  permet  aussi  de 
oisûoguer  les  paratartrates  des  tartrates.  En  effet,  le  paratartrate 
^  daux  est  encore  moins  soluble  dans  l'eau  que  le  sulfate  à 
Atme  base,  tandis  que  le  tartrafe  de  chaux  présente  à  peu  près  la 
Mie  solubilité  que  ce  sulfate  ;  aussi  la  solution  du  sulfate  de 
*^»»nL  n'est  précipitée  ni  par  l'acide  tartrique  ni  par  les  tartrates, 
*^ei  que  l'acide  paraUrtrique  et  les  paratartrates  produisent,  au 
^-ut  de  quelque  temps,  dans  cette  solution,  un  précipité  de  para- 
'^nrate  de  chaux. 

<'^satàs%,  Amm,  de  Vhim.  et  de  Ph^t.,  [3]  XXVII,  24â. 
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Lorsqu'ou  ajoute  du  chlorure  dis  calcium  à  la  solutioud'un  pa* 
rataitrate,  qu*on  diisout  le  précipité  dans  Tacide  clik>rhjdrique 
dilué  y  et  qu'on  verse  un  peu  d'ammoniaque  dans  la  aolution 
chlorhydrique,  il  se  précipite  pre^^que  aussitôt  du  ]Miratàrtrate  de 
chaux ,  soui  la  forme  d'une  poudre  blanche  qui  se  dépose  lente- 
ment. Si  l'on  fait  la  même  réaction  avec  un  tartrate,  il  ne  se  forma  . 
aucun  précipité  par  l'addition  de  l'ammoniaque  à  la  solution 
chlorhydrique ,  et  ce  n'est  qu'au  bout  de  quelques  heures  qu'on 
▼oit  les  parois  du  verre  se  tapisser  de  cristaux  de  tartrate  de 
chaux» 

L'analyse  de  la  plupart  des  paratartrates  a  été  faite  par  M.  Fré- 
sénius'. 

S  599.  ParatarlratestF ammoniaque.  —  a.  Sel  neutre^  C^Wi^Wy 
O".  On  l'obtient  en  abandonnant  à  Tévaporation  spontanée  une 
solution  d'acide  paratartrique  neutralisée  par  Tanimoniaque.  il 
cristallise  en  prismes  du  système  rliombique\  Combinaison  domi- 
nante, 00  P.  00  P  2.  00  P  00  .  P.  Poo  .V,P  00  .Inclinaison  des  faces, 

00  P  :  00  P  =  99"  3o  ;  00  P;  00  ^  a  =  i6o°5o',  P  00  :  P  oo  = 
1 18";  P  00   :  Va  P  00  =  169".  Rapport  des  axes,  a:  b  \c  :\  0,5087  ; 

1  :  0,8466.  Les  cristaux  ternissent  à  Tair  en  perdant  de  Tammonia- 
que;  ils  sont  fort  solubles  dans  leau,  à  peine  solubles  dans  l'aU 
cool. 

p.  Selacide^  C*H'(NH*)0".  Lorsqu'on  neutralise  par  ramninnia-« 
que  I  p.  d'acide  paratartrique,  et  qu'on  y  ajoute  i  p.  du  même 
acide,  le  biparatartrate  d'ammoniaque  se  précipite  sous  la  forme 
d'une  poudre  cristalline.  Ce  sel  se  dissout  dans  100  p.  d'eau  à  20**  ; 
il  est  bien  plussoluble  dans  l'eau  bouillante.  Il  rougit  le  tournesol, 
e^  ne  se  disèout  pas  dans  l'alcool.  Par  un  refroidissement  lent  de  sa. 
solution  aqueuse,  il  cristallise  en  prismes  monocliniques  qui  pren- 
nent souvent  la  forme  de  tables  par  la  prédominance  de  la  face  ter^ 
minale  oP« 

Paratartrates  de  potasse.  —  a.  Sel  neutre^  C*IPRH3"  4-  4  «q- 
Lorsqu'on  sature  l'acide  paratartrique  par  le  carbonate  de  potasse,^ 
on  obtient,  par  l'évaporation  lente,  des  tables  hexagonales  apparte- 
nant au  système  rhombique^  (oP.  00  P  00. 00  P.  Inclinaison  des  faces,. 
00   Poo  :  00  P  z=  128* 20'.)  Les  cristaux  se  dissolvent  dans  0,97  p. 

'  FKtsKNiLs,  Ann.  der  Chem.  u,  Pharm.,  XLI,  l  ;  LUI,  230. 
*  De  la  Provostaye,  loc.  cit. 
^  Paîjtelb,  [(k.  vif. 
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d^can  à  a5^;  Us  sont  presque  insolubles  dans  Talcool.  Us  perdeiit  à 
100*  toute  leur  eau  de  cristallisation.  Si  Ton  ajoute  à  leur  solution 
aqueuie  on  acide  minéral  ou  de  Tacide  paratartrique,  il  se  précis 
piteda  bîparatartrate  ée  potasse. 

p.  Sel  adde  ou biparatartrate  de  potasse^  C*li%0".  On  lobtient 
coaune  le  sel  d*amnioniaque  correspondant.  Les  cristaux  exigent 
pour  leur  solution,  i8o  p.  d*eau  à  19%  iZg  p.  d*eauà  aS"*  et  i4)3 
p.  deau  bouillante;  ils  sont  insolubles  dans  Talcool,  mais  ils  se  dis- 
lohrent  misement  dans  les  acides  minéraux. 

Lorsqu'on  abandonne  dans  le  yide,  sur  de  la  chaux,  le  bipara- 
tutrate  de  potasse  saturé  par  de  l'ammoniaque,  ou  n  obtient,  sui* 
Yint  M.  Fréaénius,  que  des  mélanges  de  tartrate  de  potasse  et  de 
tutrate  d*anunoniaque.  Selon  M.  Pasteur,  \eparatartrate  de  potasse 
Hd ammoniaque  cxïstà\\\se  mal,  et  s'obtient,  par  l'évaporation  lente, 
ea  GrismuK  aiguillés,  striés  longitudinalement.  Ce  sont  des  prismes 
ilioaibiques  (  oo  ^  oo  :  oo  P  =  i3o'*4S'  )  sans  modifications  aux 
atrémités. 

Paratartraies  de  soude.  —  a.  Sel  neutre^  CH^NaK)'*.  Il  cristal-r 
lise  aisémentjen  prismes  du  système  rhombique ,  anhydres,  solu* 
Mes  dans  a,63p.  d'eau  à  aS"*,  insolubles  dans  l'alcool. 

p.  Selmide^  C*H^NaO'*  +  2  aq.  On  l'obtient  en  dissolvant  dans 
M  peu  d'eau,  atomes  égaux  de  sel  neutre  et  d'acide  paratartrique, 
et  eo  préopitant  la  liqueur  par  l'alcool;  si  l'on  fait  cristalliser  le  pré* 
dpité  dans  l'eau  chaude,  on  obtient  des  prismes  monocliniques , 
dont  les  pans  sont  striés.  Ce  sel  présente  une  agréable  saveur  acide, 
etperd,  à  loo"*,  9,41  p.  c.  =  a  atomes  d'eau  de  cristellisation.  11 
aige,  pour  sa  solution,  11,  3  p.  d'eau  à  19**,  et  beaucoup  moins 
fcau  bouillante;  il  est  insoluble  dans  l'alcool. 

Paratartrate  de  soude  et  (T ammoniaque.  —  Lorsqu'on  ùii  cristal- 
liser une  solution  aqueuse  de  biparatartrate  de  soude  saturée  par 
Fammoeiaque,  on  obtient  un  mélange  de  quantités  égales  de  tar* 
tnte  gauche  et  de  tartrate  droit  à  base  de  soude  et  d'anuuoniaque  ' , 
Le  paratartrate  de  soude  et  d'ammoniaque  ne  peut  donc  exister 
fii'en  solution  aqueuse. 

U  en  est  de  même  du  paratartrate  de  soude  et  de  potasse. 

§  600.  Paratartrate  de  baryte,  C*H*Ba'0''  -h  5  aq.  —  L'acide 
paratartrique  donne,  avec  l'eau  de  baryte,  des  flocons  blancs,  qui 

'  Vo>  p.  10. 
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se  dissolvent  clans  un  excès  d'acide;  mais  la  liqueur  se  1 
après  quel({ues  instants,  et  dépose  la  presque  totalité  du  parai 
de  baryte,  sous  la  forme  d'un  précipité  cristallin.  Le  parai 
de  soude  donne  le  même  précipité  avec  le  chlorure  de  bar^ 

Le  paratartratede  baryte  est  presque  insoluble  dans  Teau 
i(  ne  se  dissout  que  dans  aoo  p.  d'eau  bouillante  ;  il  se  dissoi 
ment  dans  l'acide  chlorhydrique  et  dans  l'acide  nitrique.  II 
soluble  dans  l'acide  acétique  et  dans  la  potasse  caustique.  I 
à  aoo%  toute  son  eau  de  cristallisation  =  i3,8  p.  c.  ou  5  a 

Paratartrate  de  strontiane,  C'H*Sr*0'*  -H  8  aq.  —  L'acid 
tartrique  précipite  dans  l'eau  de  strontiane  des  flocons 
épais.  Le  paratartrate  de  potasse  donne,  avec  le  chlorure  de 
tium,  un  précipité  cristallin,  contenant  22,87  P*  ^*  ^^^  atomt^ 
de  cristallisation  qui  se  dégagent  à  100".  Ce  sel  est  presque  ini 
dans  l'eau  froide,  et  très-peu  soluble  dans  l'eau  bouillant 
dissout  aisément  dans  l'acide  chlorhydrique,  mais  il  ne  se 
pas  dans  l'acide  acétique. 

Paratartrate  de  chauxy  C'H*CaO"  +  8  aq.  —  L'acide  p 
trique  produit,  dans  l'eau  de  chaux,  des  flocons  blancs  qui  s^ 
solvent  dans  un  excès  d'acide  paratartrique;  mais  la  solu 
trouble  promptement  en  déposant  du  paratartrate  de  chaux 
à  l'état  cristallin.  La  solution  de  l'acide  paratartrique  pr 
même,  au  bout  de  quelque  temps,  la  solution  aqueuse  du  su] 
chaux. 

Le  paratartrate  de  chaux  se  présente  sous  la  forme  d'un  pr 
blanc  amorphe,  ou  sous  celle  de  fines  aiguilles.  Les  cristaux  pc 
à  aoo'',  27,75  p.  c.  =8  atomes  d'eau  de  cristallisation.  Le 
presque  insoluble  dans  l'eau  froide,  mais  il  se  dissout  dans 
chlorhydrique,  et  en  est  précipité  par  l'ammoniaque.  Il  est  i 
ble  dans  l'acide  acétique;  il  ne  se  dissout  pas  non  plus  dans  i 
paratartrique,  une  fois  qu'il  estdevenu  cristallin. 

S  601.  Paraiartraie  de  magnésU,  C*H*MgK>»  -*-  la  aq. 
l'obtient  en  dissolvant  du  carbonate  de  magnésie  dans  une  so 
bouillante  d'acide  paratartrique,  et  en  laissant  la  liqueur  rei 
lentement  ;  le  sel  cristallise  en  petits  prismes  droits  rhombo 
Par  un  refroidissement  brusque  ou  une  évaporation  prolouj 
6e  précipite  sous  la  forme  d'une  poudre  blanche.  Il  s  efflei 
l'air  sec,  et  perd,  à  loo*,  8  atomes  ou  27,24  P<>"r  cent  d'ei 
rrisullisation;  il  ne  perd  lesdeux  autres  atoroesdeju  qu'à  aocr 
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sua  se  décomposer;  il  renferme,  en  tout,  34,^5  pour  cent  d*eau. 
A 19%  I  partie  de  sel  exige  iaopartiesd*eaupour  se  dissoudre;  il  se 
dissout  dans  une  quantité  moindre  d*eau  bouillante.  Il  est  insolu- 
ble dans  Talcool.  Il  se  dissout  dans  F  acide  paratartrique,  mais  la 
liqueur  ne  dépose  que  du  sel  neutre  et  des  cristaux  d'acide  libre. 

Lorsqu'on  sature  les  biparatartrates  alcalins,  à  la  température  de 
rébttllition,  par  du  carbonate  de  magnésie,  il  ne  se  dépose,  par  le 
refroidissement,  que  du  sel  magnésien;  mais,  par  Févaporation  pro^ 
longée  de  la  liqueur,  l'on  obtient  une  niasse  sirupeuse  qui  se  prend 
peu  à  peu,  par  le  refroidissement,  en  un  sel  double  amorphe,  d'où 
Teau,  même  bouillante,  n'extrait  qu'une  très- petite  quantité  de  pa- 
ntartrate  alcalin. 

Paratartrate  de  zinc^  —L'acide  paratartrique  dissout  le  zinc  avec 
d^agement  d'hydrogène,  et  la  solution  donne,  par  l'évaporation, 
des  aiguilles  incolores  de  paratartrate  de  une.  L'acide  paratartrique 
produit  dans  l'acétate  de  zinc  un  précipité  gélatineux,  à  peine  solu- 
ble  dans  Teau,  et  difficile  à  dessécher. 

Pamtaitrate de nickelj  C*H*Ni*0"  +  10  aq.  —Lorsqu'on  éva- 
pore, aTcc  de  l'acide  paratartrique,  une  solution  aqueuse  d'acétate 
de  nickely  on  obtient  des  aiguilles  yertes,  qui  s'efBeurissent  lente- 
nent  à  l'air  et  très-rapidement  à  loo"*.  Ce  sel  est  peu  soluble  dans 
l'eau,  à  moins  qu'on  n'y  ajoute  de  l'acide  paratartrique.  Il  se  dissout 
iras  la  potasse  ayec  une  couleur  verte  ;  il  se  dissout  également  à 
chaud  dans  le  carbonate  de  soude,  en  donnant  une  liqueur  qui  se 
prend,  par  le  refroidissement,  en  une  masse  gélatineuse.  Il  renferme 
}o,a  pour  cent,  ou  10  atomes  d'eau. 

PartUartraie  de  cobalt.  —  Le  protoxyde  de  cobalt,  récemment 
précipité,  se  dissout  dans  l'acide  paratartrique;  la  liqueur  donne, 
par  l'évaporation ,  une  croûte  cristalline  rouge  pâle ,  qui  ne  se 
dissout  que  légèrement  dans  l'eau  froide  ainsi  que  dans  l'eau 
bouillante,  à  moins  qu'on  n'y  ajoute  de  l'acide  paratarUnque.  La 
potasse  caustique  la  dissout  avec  une  belle  couleur  violette  ;  la 
solution  ne  s'altère  pas  par  TébuUition ,  et,  si  on  l'étend  d'eau,  il 
le  dépose  un  précipité  bleu  sale,  tandis  que  la  liqueur  s'éclaircit. 
Paraiarirates  de  cuivre. — a.  Sel  cuivreux.  On  Vobtient  en  mettant 
acide  paratartrique  en  digestion  avec  du  protoxyde  de  cuivre  dans 
m  flacon  bien  bouché.  Il  est  assez  soluble  dans  l'eau,  et  se  dépose, 
lar  le  refroidissement,  en  prismes  incolores,  rhomboïdaux.  U 
I  oxyde  à  Tair,  en  se  transformant  en  sous-paratartrate  cuivrique. 
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p.  Sels  cuivrlques.  Lorsqu'on  niéiange  à  chaud  des  solutii 
centrées  d'acide  paratartrique  et  de  sulfate  de  cuivre,  il  s'y 
au  bout  de  quelque  temps,  des  tables  d'un  vert  pâle.  Une  i 
étendue  d'acétate  de  cuivre  donne,  avec  l'acide  paratartriq 
aiguilles  bleu  pâle,contenantC'llHI!u*0"  4-4ft<I-  Ce  sel  est 
lubie  dans  l'eau;  il  perd  à  loo^son  eau  de  cristallisation  (14} 
lise  dissout  aisément  dans  l'acide  chlorhydrique  ;  la  solutîo 
lore  en  beau  bleu  par  la  potasse,  mais  elle  n'en  est  pas  déi 
même  à  l'ébullition. 

Les  paratartrates  alcalins  donnent  avec  les  sels  de  cuivre 
cipité  vert. 

Le  paratartrate  de  cuivre  se  comporte  avec  les  alcalis  a 
tartrate  de  cuivre. 

Lorsqu'on  ajoute  de  l'alcool  à  une  solution  saturée  de  ] 
trate  de  cuivre  dans  la  soude  caustique,  il  se  dépose,  sur 
rois  du  vase,  des  cristaux  aciculaires  d'un  bleu  foncé,  tandi 
fond  se  tapisse  de  tables  d'un  bleu  clair.  Il  est  facile  de  du 
les  cristaux  à  leur  forme  et  à  leur  couleur;  malgré  ces  difh 
ils  ont  la  même  composition,  C'H^Na'O**,  a  Cu04-  8  aq. 

Ce  sel  se  dissout  difficilement  dans  l'eau  froide;  il  est  f 
lubie  dans  l'eau  bouillante,  et  il  supporte  une  ébullition  pr 
sans  déposer  d'oxyde  cuivreux.  Mais  quand  on  y  ajoute  de 
en  excès,  il  se  forme,  par  une  ébullition  prolongée,  de  l'ox* 
Vreux,  bien  qu'à  froid  ce  changement  ne  s'eflGectue  pas  mé 
longue. 

On  obtient  un  autre  sel,  en  octaèdres  bleu  foncé,  en  ajoi 
r  alcool  à  la  solution ,  incomplètement  saturée,  du  paratart 
cuivre  dans  la  soude  caustique. 

Le  carbonate  de  soude  se  comporte  avec  le  paratanmte  d4 
comme  avec  le  tartrate;  il  y  a  réaction,  mais  sans  qu'il  se  p 
de  sel  cristallisé.  L'alcool  sépare  de  la  solution  un  composé 
fait  être  uu  sous-sel  à  base  de  soude  et  de  cuivre. 

ParataHrmiê  de  fer.  — On  obtient  le  paratartrate  Cerrique 
Kolvant  l'hydrate  ferrique  dansTacide  parataitrique,  et  en  se] 
par  le  filtre,  le  sous^-sel  fomié  en  même  temps:  la  liqueur  se 
parrévaporation,  en  une  masse  brune  amorphe,  &ciie  à  rédi 
poudre,  très-soluble  dans  l'eau,  einoa  précipitable  pao*  lesi 

AvfT  la  potasse,  le  paratartrate  ferrique  donne  un  sel  < 
qui,  après  révaporaûon,  présente  laspect  dune  masse  brun 
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ptÊOÊ  et  déliquescente.  Il  est  soluble  dans  l'acide  paratartrique. 

Paratarîrate  de  manganèse,  C'ii^Mn'O*'  +  a  aq.  — En  traitant 
lacrtaie  de  maDganèse  par  de  l'acide  paratartrique ,  et  en  évapo- 
nnt  la  liqueur,  on  obtient  le  paratarîrate  de  manganèse  en  pe- 
tits cristaux  d*un  blanc  jaunâtre,  inaltérables  à  l'air,  même  à 
iO(/.  Ils  sont  peu  solubles  dans  leau,  trèa-solubies  dans  les  acides, 
•UM  bien  que  dans  les  alcalis,  même  dans  Tacide  acétique  et  dans 
rmmooiaque.  Les  solutions  alcalines  ne  sont  pas  précipitées  par 
baddes;  les  solutions  acides  ne  le  sont  pas  non  plus  par  les  al- 
bGs. 

$603.  Paratarirates  de  Bore»  — '  Lorsqu'on  fait  dissoudre  CQsem- 
kie  I  at  d'acide  borique  et  2  at.  de  biparatartrate  de  potasse,  et 
faon  évapore  la  liqueur  au  bain-marie,  on  obtient,  suiTam 
HFrêséoius,  une  masse  blanche,  acide,  presque  cristaAînef  fna- 
Ur,  fort  soluble  dans  l'eau,  mais  non  déliquescente. 

Ob  obtient  des  produits  semblables  en  disant  dissoudre  ensem- 
Uf^  borax  et  du  biparatartrate  de  potasse,  ou  du  borax  et  du  bi- 
ptfamtrate  de  soude.  Ces  produits  attirent  l'humidité  de  l'air. 

ParùUairates  de  chrome.  —  Lorsqu'on  traite  l'hydrate  de  chrome 
p^Tadde  paratartrique,  on  obtient  une  solution  Tiolette  acide 
pi^  après  réraporation,  laisse  une  masse  cristalline  violette,  solu- 
Medans  l'eau  )  Talcool  précipite  de  la  solution  un  sous-sel  yiolet, 
pi  Boirctt  par  la  dessiccation ,  et  ne  se  dissout  dans  Veau  que  par 
TaUitioii  de  l'adde  paratartrique. 

Atcc  la  potasse^  le  paratartrate  de  chrome  donne  une  liqueur 
pi*  apiès  l'éraporation ,  laisse  une  masse  amorphe  d'un  tiolet 
>Bocr  presque  noir.  La  solution  est  complètement  précipitée  par 
^^«  de  chaux. 

!i6o3.  Paraiartraie  ^antimoine.  — Le  paratartrate  d'antimoine 
ttucmble  au  tartrate  correspondant. 

\jf  paratartrate  d  antimoine  et  de  potasse,  C*II«(SbO^KO''+aq., 
*^e»t  en  saturant  UTle  solution  bouillante  de  biparatartrate  de 
f>*a«e  par  l'oxyde  d'antimoine.  Le  ael  cristallise,  par  le  refroidis- 
*c>Kiit  de  la  solution  saturée ,  en  prismes  rhomboïdaux  terminés 
pr  b  boettes  d'un  octaèdre  fort  surbaissé\  (Combinaison  obser- 
•^.  X  P.  »/,  P.  Inclinaison  des  faces,  00  P  :  00  P  r=  85«  20'  ; 
«  P  •/  , P  =  1 18*2';  V,  P  :  'A  P=  i4o*o';  id.  parderrière  «=  i4a* 
*'.  Axes,  aib  ic:  ::  1,074  :  i  3  0,9217.) 

>  Ll  PlOVOTATE,  /«.    Cit. 
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Comme  Témétique,  ce  sd,  séché  à  ioo%  perd  encore  à  a6o* 
^fi  p.  c.  d'eau. 

Par€UartratesJ arsenic  '.  —  LiprépiratioD  de  œi  seli  est  diflî- 
cile,  et  ne  réussit  pas  toujours.  M.  Werther  les  obtient  en  traitaat  une 
s^>lutîoa  bottillaote  de  parataitrate  neutre  à  base  d*alcali ,  d*abord 
avec  un  peu  d'acide  arsénieux,  puis  ayec  de  Tadde  paratartriquei 
K  ainsi  alternativement  jusqu'à  ce  qu'il  se  soit  formé  une  quantité 
sufiisante  de  sel,  tandis  qu'il  reste  toujours  un  grand  excès  de  bi- 
paratartrate  dans  la  liqueur.  Par  Tévaporation ,  le  sel  double  et 
l'excès  de  biparatartrate  se  déposent  séparémenL 

Le  paratartrate  (C arsenic  et  d ammoniaque f  C*H*(AsO*)(NH*)0"+ 
aq.y  s'obtient  en  petits  cristaux  efflorescents,  soluhlesdans  io,6ap« 
d'eau  à  i5^  La  solution  du  sel  se  décompose  en  grande  partie,  pr 
I  evaporation,  en  acide  arsénieux  eten  biparatartrate  d'ammoniaque. 

he  paratartrate  d  arsenic  et  tle  potasse  y  C'H\AsO*)KO"  +  3  aq., 
constitue  des  cristaux  bien  définis,  d'un  éclat  nacré  qui  s'effleuris- 
sent  à  ioo%  en  perdant  4)33  pour  cent  d'eau.  Le  restant  de  l'eau  ne 
s  en  va  qu'entre  i55  et  lyo"".  Le  sel  supporte  une  température 
de  aSo**  sans  s'altérer;  à  aSS""  il  dégage  de  l'eau  et  des  produits 
enipyreumatiques.  Le  sel  anhydre  se  dissout  dans  une  très-pe- 
tite quantité  d'eau  chaude,  mais  on  ne  saurait  évaporer  la  solution 
jusqu'à  cristallisation,  sans  qu'elle  se  décompose  en  partie,  en  dépo* 
sant  du  biparatartrate  de  potasse,  tandb  que  de  l'acide  arsénieux 
reste  dans  l'eau-mère.  Le  sel  se  dissout  à  lô'^dans  7,96  partiesd'eau. 

Le  paratartrate  darsenic  et  de  soude,  C*H*(A50*)NaO'*  •+-  5  aq., 
s  obtient  plus  facilement  que  le  précédent  :  il  nfe  se  dépose  ea 
même  temps  qu'une  très-petite  quantité  de  biparatartrate.  Il  ren* 
ferme  i4>9  pour  cent  d'eau,  dont  io,65  pour  cent,  ou  4  atomes^ 
s'en  vont  à  loo"";  le  cinquième  atome  n'est  expulsé  qu'à  I^O^  Il 
forme  de  gros  cristaux  nacrés,  non  efflorescents,  et  solubles  dans 
i4)6  p.  d'eau  à  I9^ 

§  6o4*  Paratartrate  détain.  —  Sel  fort  soluble  et  cristallisable, 

Paratartratedeplomby  C'H*Pb*0"(àioo'*). —  On  l'obtient  crisul- 
lisé  ,  en  versant  goutte  à  goutte  une  solution  d'acide  paratartrique 
dans  une  solution  chaude  d'acétate  de  plomb ,  jusqu'à  ce  que  le 
précipité  cesse  de  se  redissoudre.  Par  le  refroidissement ,  le  sel 
cristallise  en  grains  brillants  et  quelquefois  en  aiguilles  déliées.  Lt 
sel  se  dissout  à  chaud  dans  lacide  paratartrique. 

■  Wbrtiikh    Iw.  ctt. 
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Pamlariraie  d'argent f  C'H*Ag'0".  —  Lorsqu'on  ajoute  une  so- 
htioii  moyennement  concentrée  et  chaude  de  hiparatartrate  d'am^ 
■oniaque  à  une  solutîoti  de  nitrate  d'argent  chauffée  à  80  ou 
S5%  jasqu  à  ce  que  le  précipité  commence  à  persistet*,  on  obtient, 
par  le  refroidissement  I  de  belles  paillettes  brillantes  de  paratar- 
tnte  d'argent ,  moins  solubleft  dahs  l'eau  (^ue  le  tartrate  d'ai^ent. 

U  se  dissout  dans  Tammoniaque  caustiqul. 

Paratartrate  de  mercure.  —  L'acide  paratarlrique  produit  dans 
le  nitrate  mercureux  un  précipité  blanc,  pesant,  qui  ne  tarde  pas 
à  se  colorer  à  la  lumière.  Ce  précipité  est  insoluble  dans  l'eau  ot 
dans  l'acide  paratartrique,  mais  il  se  dissout  aisément  dans  l'acide 
nitrique. 

Dérivés  méialUques  àe  V acide  métatartrique,  Métatartrates, 

$6o5.Les  métatartratesont  la  même  composition  que  les  tartrates 
et  les  paratartrates. 

La  forme  et  la  solubilité  du  bimétatartrate  d'ammoniaque  et  du 
nétataitrate  de  chaux  distinguent  ces  sels  des  tartrates  correspon- 
dants. 

Ed  solution  aqueuse,  les  métatartrates  se  transforment  prompte- 
neat  par  Tébullition  en  tartrates. 

Les  métatartrates  connus  ont  été  décrits  et  analysés  par  MM.  Lau- 
foitetGerliardt'. 

S  606.  Métatartrate  d ammoniaque.  —  Le  sel  acide ^  (?J1^ 
?fH*}0",  ou  bimétartrate  d ammoniaque,  s'obtient  aisément  en 
ajoutant  de  l'ammoniaque  eu  quantité  insuffisante  ù  une  solution 
ooDcentrée  d'acide  tartrique  simplement  fondu  :  au  bout  de  quel- 
ques instants,  il  se  forme  un  dépôt  cristallin  qu'on  lave  d'abord 
aiec  de  l'eau  un  peu alcoolbée,  puis  avec  de  lalcool.  On  distingue 
aisément  au  microscope  le  bimétatartrate  du  bi tartrate  d'ammo- 
niaque :  le  bimétatartrate  se  précipite  toujours  en  petites  aiguilles 
groupées  ensemble ,  et  qui  prennent  ordinairement  l'aspect  de  fu- 
seaux un  peu  renflés  au  milieu.  Le  bimétatartrate  est  d'ailleurs  bien 
plussojuble  que  le  bitartrate,  et,  pour  peu  que  les  liquides  soient 
Kendus,  il  ne  se  précipite  pas. 

La  manière  dont  les  deux  sels  se  coinporient  avec  le  chlorure 
de  calcium  ne  permet  pas  non  plus  de  les  confondre.  Le  biniéta- 

*  LiiREjct  el  Geriurdt,  Iqc.  cit. 
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tartrate  ne  précipite  pas  le  sel  calcique,  tandis  que  le  bitartrate  le 
précipite  ;  si  Ton  sature  d'ammoniaque  le  himétatartrate^  on  n  obtient 
de  précipité  qu'avec  des  solutions  concentrées,  et  ce  précipité  de 
niétntartrate  de  chaux  neutre  et  cristallin  se  dbtingue  aussi  par  la 
forme  du  tartrate  correspondant. 

On  peut  faire  recristalliser  le  biniétatartfate  d'ammoniaque  dans 
Teau  tiède^  sans  le  modifier;  mais  l'ébullition  le  convertit  bientôt 
en  bitartrate. 

Métatartrate  de  potaêse,  —  Le  sel  acide,  C"H*KO",  ou  bimé* 
ta  tartrate  de  potasse,  présente  le  même  aspect,  les  mêmes  réactions 
et  la  même  composition  que  le  sel  d'ammoniaque* 

Quand  on  neutralise  Tacide  métatartrique  par  de  la  potasse,  et 
qu'on  y  verse  de  Falcfool,  il  se  précipite  uùc  huile  limpide  qui  cris- 
tallise lentement  sous  la  forme  de  tartrate  neutre  de  potasse,  etdcmt 
la  solution  donùe,  avec  les  sels  de  chaux,  un  précipité  de  tartrate 
de  chaux  en  octaèdres  rectangulaires. 

Métaiartrale  de  baryte^  C*H*Ba*0^'  4-  a  aq.  -^  Il  s'obtient  par 
double  décomposition  avec  iw  métatartrate  d'ammoniaque  neutrei 
sorus  la  forme  de  globules,  comme  coUés  les  uns  contre  les  autres. 
Comme  le  tartrate  correspondant,  ce  sel  renferme  à  160*  a  at. 
d'eau  de  cristallisation^ 

Métatartrate  de  chaux.  —  Le  sel  neutre ,  C*H*Ca"0'*  -f-  8  aq.^ 
est  plus  soluble  que  le  tartrate  correspondant,  et  ne  se  précipite 
pas  immédiatemefit  dans  une  solntion  diluée,  quand  on  mêle  dn 
métatartrate  d*ammofiiaque  neutre  avec  un  sel  calcique;  il  ne  se 
précipite  pas  du  tout  par  l'emploi  du  bi métatartrate.  Le  précipité^ 
quelquefois  floconneux  au  premier  instant,  devient  grenu  au  botit 
de  quelques  secondes^  et  se  présente  alors  au  microscope  sous  une 
forme  bien  différente  de  celle  du  tartrate.  Celui-ci  s'obtient  tou- 
jours en  petits  octaèdres  rectangulaires^  souvent  allongés,  tandis 
que  le  métatartrate  forme  tantôt  des  grains  irréguliers  et  lenticu- 
laires, tantôt  de  petits  prismes  dont  les  deux  extrémités  ne  sont  pas 
symétriques,  l'une  d'elles  étant  arrondie,  tandis  queVautre  est  droite 
ou  terminée  par  un  angle  obtus. 

A  160%  le  métatartrate  de  chaux  ne  renferme  plus  que  arat.  d'ean 
de  cristallisation,  et  à  iZo**  le  sel  est  anhydre. 

Une  fois  déposé  à  l'état  cristallin,  le  métatartrate  neutre  de  chaux 
ne  se  dissout  que  très-difficilement  dans  l'eau  bouillante  en  se 
transformant  en  tartrate;  mais  il  se  dissout  aisément  à  froid,  si  l'on 
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aigvse  i'cau  d'un  peu  d  acide  nilrique  ou  chlorhydrique;  en  neu- 
tnlisaoc  ensuite  le  liquide  par  Tsiininoniaque,  on  le  voit,  au  bout 
f  un  ceitûn  temps»  déposer  de  nouveau  du  métatartrate  de  chaut 
i?<T  ia  forme  qui  le  distingue  du  tartrate. 

En  disiolTant  dans  l'acide  chlorhydrique,  et  en  précipitant  par 
i  aoHDoniaqae  le  métatartrate  séché  à  aso*",  MM.  Laurent  et  Ger- 
imlt  n  ont  obtenu  que  des  octaèdres  de  tartrate. 

Dérivés  métalliques  de  Facide  isotcu  trique,  Isotahtrates. 

5  607.  Les  isotarChiteft  neliires  présentent  la  composition  des  bi- 
iftxates  eC  des  biparatartrates  : 

tsotartrates  neutres C^'H^MO". 

On  obtient  à  Tétat  de  pureté  les  isotartrates  à  base  d'alcali  en 
autant  parles  alcalis  Tacide  urtrique  anhydre  soluble.  Ils  sont  in- 
wlobles  dans  l'alcool ,  qui  les  précipite  de  leurs  solutions  aqueu- 
ses sous  forme  de  sirop.  L*isotartrate  de  chaux  est  remarquable  par 
ypande  solubilité. 

Lorsqu'on  fait  bouillir  la  solution  d'un  isotartrate,  elle  devient 
idde,  et  donne  du  tartrate  ou  du  métatartrate. 

Les  isotartrates  ont  été  décrits  et  analysés  par  MM.  Laurent  et 
!^ciliaidt\ 

$  608.  Isotartrate  tfammoniaque.  —  C'est  un  sel  déliquescent 
p  CD  obtient  par  le  même  procédé  que  le  sel  de  potasse.  Quand 
Ml  chatte  l^èrement  le  sel  sirupeux,  il  se  concrète  peu  à  peu,  en 
^  uansformant  en  bimétatartrate  cristallin,  sans  dégager  d'ammo- 
lùque  :  c*est  que  Tisotartrate  héutre  et  lé  bimétatartrate  d  ammd- 
kiaqae  sont  isomères. 

Isotartrate  dépotasse,  C*H^KO". —  Il  se  précipite  sous  la  forme 
1  uoe  huile,  lorsqu'on  ajoute  à  froid  de  1*  acide  tertrique  anhydre 
idable  à  une  solution  alcoolique  de  potasse  maintenue  en  l^er 
occs;  on  na  plus  qu'à  le  rincer  avec  deTalcool  pour  Ta  voir  pur. 
[i  est  incristallisable  et  déliquescent.  Lorsqu'on  expose  le  sel  siru- 
ffra  à  l'action  d'uûe  douce  chaleur,  il  se  transforme  peu  à  peu  et 
m  partie  en  bimétatartrate. 

D  est  lemarquable  que  ce  Sel ,  dont  la  composition  correspond 
scelle  d'un  tartrate  acide,  se  forme  métne  en  prt^sence  d'un  excès 
te  potasse. 

Lutnrr  et  Oekoaiiiit,  loe.  àt.  —  Voy.  aussi  les  sources  citées  p.  8. 

4. 


32  SÉRIE    ACÉTIQUE,    GROUPE    TARTRIQUE. 

Isotcutrate  de  chaux  y  (?ll*CaO"  (à  i5o").  —  MM.  Laurent  et 
Gerhardt  préparent  ce  sel  \  à  Tétat  de  pureté ,  au  moyeu  de  l'a- 
cide tartrique  anhydre  soluble,  qu'on  obtient  aisément  en  chauf- 
fant Tacide  tartrique  jusqu'au  boursouflement.  On  dissout  ce  pro« 
duit  dans  l'eau  froide ,  et  on  le  sature  par  de  Tammoniaque  ;  un 
léger  excès  de  ce  dernier  est  sans  inconvénient.  Cette  saturation 
effectuée,  on  verse  le  liquide  dans  une  solutiou  concentrée  d'acé- 
tate de  chaux;  les  liqueurs  restent  entièrement  limpides.  Ensuite 
on  verse  dans  le  mélange,  goutte  à  goutte,  de  Talcool,  en  agitant 
avec  une  baguette  de  manière  à  rassembler  le  précipité  gluant,  qui 
se  rend  ainsi  au  fond  sous  la  forme  d'une  huile  épaisse,  transpa- 
rente et  à  peine  colorée.  Il  faut  éviter  de  verser  dans  le  mélange 
trop  d'alcool  à  la  fois,  car  Tisotartrate  se  précipiterait  ainsi  en  flo- 
cons qui  ne  se  rassembleraient  plus ,  et  qu'il  faudrait  soumettre 
au  lavage  sur  un  filtre,  ce  qui  aurait  pour  effet  de  décomposer  le 
sel  en  partie.  Quand  on  a  précipité  une  quantité  suffisante  d'iso- 
lartrale,  on  décante  tout  le  liquide  surnageant ,  et  Ton  verse  de 
l'alcool  sur  le  précipité  en  continuant  de  le  pétrir  avec  la  ba- 
guette ;  au  bout  de  quelques  instants,  il  se  solidifie  alors  brusque- 
ment et  devient  comme  cristallin.  Mais  cette  cristallisation  n'est 
qu'apparente ,  et  le  produit  ne  présente  au  microscope  aucune 
forme  régulière.  On  l'écrase  avec  la  baguette,  en  le  rinçant  deux  ou 
trois  fois  avec  de  l'alcool,  et  on  l'étend  ensuite  sur  du  papier  bu- 
vard. Dans  cet  état,  il  est  parfaitement  propre  à  l'analyse,  et  n'a 
besoin  que  d'être  desséché  dans  l'étuve.  il  se  dissout  très-facile- 
ment dans  l'eau  froide ,  et  donne  une  solution  entièrement  neutre 
au  papier  de  tournesol.  L'essentiel,  dans  cette  préparation,  c'estd'o- 
pérer  vite  ;  quelques  minutes  suffisent  à  la  préparation  de  la  matière 
nécessaire  à  l'analyse. 

Le  sel  séché  à  i5o"  est  anhydre  et  se  redissout  très- facilement  dans 
l'eau,  sans  laisser  de  partie  insoluble.  Il  est  entièrement  insoluble 
dans  l'alcool ,  qui  le  précipite  de  sa  solution  aqueuse  en  flocons 
blancs  très-volumineux  ;  ces  flocons,  recueillis  sur  un  filtre,  sedes- 


'  M.  Fiémy  a  décrit  sous  le  nom  de  tarlralate  de  chaux  un  sel  de  chaux  Irès-so- 
lubie  qu'il  obtient  en  saturant  par  la  craie  la  solution  de  Tacide  tartrique  maintenu 
longtemps  en  fusion,  et  en  précipilanl  ensuite  par  Talcool.  Mais  le  sel  de  chaux  ainsi  ob- 
tenu n'est  quUm  mélange  :  il  se  dédouble  par  la  dessiccalion  en  une  partie  solublc  et  eu 
une  partie  insoluble  (métatartrate  de  chaux).  L'isotartrale  de  chaux  ,  pré|)aré  d'après 
le  procédé  que  nous  avons  décrit,  se  redissout  parfailemenl  dans  Teau ,  après  avoir  été 
d.'ssécliC'. 
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ycitfDt  à  l'air  avec  une  grande  difficulté,  et  donnent  un  résidu  vis- 
joeai,  en  partie  décomposé,  car  il  rougit  le  tournesol. 

Lmsquon  porte  à  Tébullition  sa  solution  aqueuse,  elle  devient 
id<k,  et  dépose  des  cristaux  de  métatartrate  neutre  de  chaux. 

InHartraie  de  euwrcy  C*H*CuO"  (à  i5o*).  —  Quand  on  mélange 
laesojatbn  d'isotartrate  d'ammoniaque  avec  de  l'acétate  ou  du 
islfatede  cuivre,  il  ne  se  forme  pas  de  précipité;  mais,  au  moyen 
ie  l'aJceol ,  on  en  précipite  l'isotartrate  de  cuivre  à  l'état  d'une 
aasâe  visqueuse,  de  couleur  verte,  qu'on  obtient  propre  à  l'analyse 
par  le  même  procédé  que  le  sel  de  chaux. 

IsoUtrtmU  de  plomb.  —  Il  se  produit,  sous  la  forme  d'un  préci- 
pite btaoc,  insoluble  dans  l'eau,  lorsqu'on  mélange  une  solution 
fiMbitrite  de  chaux  avec  T acétate  de  plomb.  11  se  décompose 
pnKDptement  par  les  lavages. 

Imùirtrate  éT argent.  —  C'est  un  précipité  blanc,  soluble  dans 
inacoop  d^eau. 

bèrivés  miîhyliques  y   éthjr  tiques,  amylîques.,,,  de  F  acide 
tartrique.  Ethers  tartriques . 

)  609.  Les  ethers  tartriques  représentent  des  tartrates  dans  les- 
■tis  le  métal  est  remplacé  par  son  équivalent  de  méthyle,  d'éthyle 
Qiianiyle  : 

Af.médiyl-tartr.  C^H"  0»=C*ff(C*  H*  )  0»=C"H*0",C*  H  »0 

HO 

Tam.  de  méth.  C"H  •0"=C?H*(C'  H*  )'0"=C«H*0",C*  H'  0 1 

OWO] 

Af.  éthyl-tartr.  C»H"»0"=C«H*(C*  H*  )  0"  =  C*H^O",C*  H*  O 

HOJ 
Tinr.  d'éthyle.  C'*^H'*0"=CH*(C*  H*  )*0"  =  C*H*0'%C*  H*  O  j 

OW0\ 
ic.  amyl-tartr.  C'*H'«0"=Cff(C'«H")  0"  =  C»H*0%C"H"0] 

HOl 

^^10,  Jcide  methyl'tartrique^y  ou  tartrométhylique,  C'"H*0' 
"-  L'acide  tartrique  se  dissout  plus  aisément  dans  l'esprit  de  bois 


>tk$et  PLU4.0T  (1S36),  Ann.  de  Chim.  et  de  Phtjs.,  LXI,  200.  —  GitnirfVARRY, 
i  LUI,  77.  —  IKBAS  et  PlRiA,  tbèd.,  [3]  V,  373. 
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que  dans  l'alcool ,  et  produit  plus  vite  l'acide  ?inique  oorres 
pondant. 

Après  avoir  dissous,  à  Taide  de  TébullitioD,  de  Tacîde  tartriqw 
dans  son  poids  d'esprit  de  bois,  on  rapproche  la  liqueur  à  consis 
tance  de  sirop  à  une  température  inférieure  à  loo^  Après  s*êtr 
assuré  de  l'absence  d^  Tacide  tartriqu^  dans  le  résidu,  on  dissou 
celui-ci  dans  la  moitié  de  son  poids  d*eau,  et  Ton  évapore  la  disse 
ludon  au-dessous  de  loo"";  on  obtient  ain$i  uq  liquide  sirupeu: 
qui  donne,  par  Téyapqration  spontanée,  d^  prismes  d'acide  mé 
tliyl-tartrique,  blancs,  inodores,  et  d'une  saveur  acide. 

Ce  corps  s'altère  à  peine  par  Tbumidité  de  Tair  ;  il  est  très-solu 
ble  dans  l'eau  froide,  et  se  dissout  en  toutes  proportions  dans  c 
liquide  bouillant.  L'alcool  et  l'esprit  de  bois  le  dissolvept  aisément 
il  est  peu  solubledan^  l'éther. 

Maintenue  en  âiullition,  sa  dissolution  aqueuse  fixe  deux  atome 
d'eau  et  régénère  de  l'esprit  de  bois  ainsi  que  de  l'acide  tartrique. 

Par  l'action  de  la  chaleur,  les  cristaux  donnent,  entre  autres  pro 
duits,  de  l'eau,  de  l'esprit  de  bois  et  de  l'acétate  de  méthyle. 

Sa  solution  dissolut  le  fer  et  le  xinc  avec  dégagement  d'hydre 
gène.  Elle  forme  avec  les  eaux  de  baryte  et  de  chaux  des  précipité 
qui  se  dissolvent  dans  un  léger  excès  d'acide.  Elle  ne  précipite  pa 
le  sulfate  de  pqtas^e;  dans  Tacétate  de  plomb,  elle  détermine  ui 
précipité  pulvérulent. 

Les  méthjUtartrates  se  convertissent,  parl'éhuIUtion  de  leiurso 
lution  aqueuse,  en  tartrates  et  en  esprit  de  bois. 

Le  sel  de  potasse  y  C'H^KO",  cristallise  en  prismes  droits  rec 
tangulaires  ;  l'çau  en  dissout  beaucoup  plus  à  chaud  qu'à  froid 
Dans  le  vide  sec  il  perd  4»^  P*  c* d^s^u  de  cristallisaûon  (Guérin 
selon  MM.  Dumsis  etPiria,  le  sel  est  anhydre).  Bouilli  longtemp 
avec  de  l'eau ,  il  se  convertit  en  esprit  de  bois  et  eu  bitartrate  d< 
potasse. 

TiC  sel  de  soude  se  produit  sous  la  forme  d'un  précipité  grenu 
lorsqu'on  verse  Tacide  méthyl-tartrique dans  de  la  soude;  ce  précî 
pilé  se  dissout  dans  beaucoup  d'eau. 

Le  sel  de  baryte  paraît  contenir  C^H'BaO'*  -+-  aq.  En  mélaa 
geanl  une  solution  de  baryte  dans  l'esprit  de  bois  avec  de  Pacid 
tartrique  dissous  dans  le  même  liquide,  on  obtient  un  précipité  d 
niéthyl-tai  irate  de  baryte  qui  se  décompose  rapidement  en  tartrat 
par  les  lavages  à  Teau. 
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Le  méthyl-tartnte  de  baryte  est  blaac  et  d'une  saveur  amère; 
ii  cristallise  eo  prismes  droits ,  quelquefois  temiiaés  par  des  bi- 
seaux. Il  est  plus  soluble  dans  l'eau  chaude  que  dans  l'eau  froide. 
Les  cristaux  chaiiffës  à  160**  fournissent  nn  liquide  sirupeux  d'une 
odeur  alliacée,  contenant  de  l'eaui  de  l'esprit  de  bois,  de  l'acétate 
te  médiyle,  et  une  substance  cristallisée  qu'on  obtient  par  Téva- 
poratîon. 

Le  set  ite  plomb  se  précipite  lorsqu'on  ajoute  l'acide  méthyl- 
nitrique  k  del'aeétate  de  plomb;  en  présence  d'un  excès  d'acide,  ce 
piécipîtë  devient  cristallin. 

Le  sel  nTargent  se  précipite  par  l'addition  de  l'acide  méthyl-tar- 
trique  à  une  solution  concentrée  de  nitrate  d'ai^ent. 

Tarîratedemàhyle\  G'H'O".  —On  l'obtient  parle  même  pro- 
cédé que  le  tartrate  d'éthyle. 

S 611.  Acide  éihyl^tartri^ue*^  ou  tartrovinique ,  C"H""0*\  — 
SfTon  maintient  pendant  quelque  temps  de  l'alcool  absolu  en  ébul- 
Ktion  avec  de  l'acide  tartrique ,  et  qu'on  sature  ensuite  le  liquide , 
après  l'avoir  étendu  d'eau,  par  du  carbonate  de  baryte,  on  obtient 
du  tartrate  de  baryte  insoluble  et  une  solution  d'éthyl-tartrate  de 
Iwyte  qui  se  dépose  par  la  concentration  à  l'état  cristallisé.  Dé* 
composé  par  une  quantité  convenable  d'acide  sulfurique,  ce  sel  four- 
nit l'acide  éthyl-tartriqiie. 

11  forme  des  prismes  allongés  à  bases  obliques,  incolores,  sans 
odeur,  et  d'une  saveur  agréable,  à  la  fois  sucrée  et  acide.  Il  attire 
promptement l'humidité  de  lair.  Il  est  fort  soluble  dans  l'alcool  et 
insoluble  dans  l'éther.  Sa  solution  aqueuse  se  décompose  complè- 
tement, par  une  ébullition  prolongée,  en  alcool  et  en  acide  tartri-* 
(jue.  Elle  dissout  le  fer  et  le  zinc ,  avec  dégagement  d'hydrogène. 

Uaade  éthyl-tartrique  se  décompose  par  la  distillation  sèche  en 
«tonnant  de  l'alcool,  de  l'eau,  de  Téther  acétique,  de  l'acide  acétique, 

du  gaz  oléfiant,  de  l'acide  pyrotartrique,  etc. 
L'acide  nitrique  le  convertit  en  acide  acétique,  acide  carbonique 

et  acide  oxalique. 
L'acide  éthyl-tartrique,  dissous  dans  l'eau  et  versé  goutte  à  goutte 

dans  l'eau  de  baryte,  y  produit  un  précipité  qui  diminue  à  mesure 

fie  la  liqueur  approche  de  la  neutralité;   à  Tétat  neutre,  elle  est 

'  DnoisDÉsiR,  Compi.  x^nd.  de  VAcad.,  XXXIli,  227. 

'MoiuN  (1814),  Journ.  de  pharm.  de  Trommsdorf/,  XXIII  ,2,  43.  —  Tbomms- 
»«fî,i«rf.,  XXIV,  I,  11.  —  GutRhvVARKY,  Ann,  de  Chim.  et  de  Phifi%  lAU»  ^7- 
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encore  Rouble;  si  l'on  continue  d  y  verser  de  Tacide,  le  précipité 
reparait.  Ce  dernier  résultat  est  tout  à  £siit  opposé  à  celui  qui  se 
présente  avec  Tacide  tartrique.  Dans  tous  les  cas,  Vacide  nitrique 
fait  disparaître  ces  précipités,  mais  plus  difficilement  lorsqu'il  y  $i 
un  excès  d'acide  éthyl- tartrique. 

4vec  l'eau  de  chaux,  on  obtient  un  précipité  qui  se  dissout  dans 
un  excès  d'acide.  Avec  la  potasse  ou  la  soude ,  il  ne  se  fait  pas  de 
précipité,  quel  que  soit  l'état  ^e  la  liqueur. 

Avec  l'acétate  neutre  de  plomb,  on  obtient  d^  petits  prismes 
insolubles  dans  l'acide  éthyl-tar trique ,  et  insolubles  dans  Tacidp 
nitrique.  Avec  le  nitrate  d'argent  en  splution  concentrée,  il  ^  pro- 
duit un  précipité  insoluble  dans  un  excès  d'acide. 

Les  éthjrl'-tartratesy  ou  tartrovinates,  cristallisent  en  général  fort 
bien ,  sont  gras  au  toucher  et  sans  odeur.  Ils  sont  presque  tous 
fort  sqlubles  dans  l'eau,  moins  solubles  dans  l'alcool.  Ils  se  décom- 
posent, par  l'ébullition  de  leur  solution,  en  tartrates  et  en  alcooL 

Le  sel  iV amn^oniaque  s'obtient  ^n  fibres  soyeuses,  par  l'évapom* 
tion  spontanée  de  l'acide  éthyl-tartrique,  saturé  par  di;  carbonsitç 
d'ammoniaque. 

Le  seldepotasseyO^WKO^\  forme  des  prismes  incolores,  et  peu 
solubles  dans  ralcool.  Une  solution  aqueuse  de  ce  sel  dépose,  par 

1  ebullition ,  du  bitartrate  de  potasse.  Les  cristaux  de  l' éthyl-tar- 
trate  de  potasse  appartiennent  au  système  rhombique'.  Combinai-' 
son  ordinaire  ,00  î^a.ooî^oo.t^oo.  P.  Inclinaison  des  faces,  00  P 

2  :  00  î^  2  =  120"  8';qoP  2  :  oof  a>  =  iig^'ôô';»  P2:  Poo  == 
101°  5';  00  P  00  :Pop  =  it2°39  ;  foo  :  t*oc  =  i34*  4i'.  Rap- 
port des  axes,^  :  b  :  c  ::  0,4174  •  ï  •  0,2879.  Clivage  facile  parallèr* 
lementàoo  Poo  • 

Le  sel  de  soude  form^  des  lames  ^ntôt  rhomboïd^es,  tantôt  rec- 
tangulaires. 

Le  sel  de  baryte  y  C"H^BaO"  H-  2  aq. ,  offre  des  groupement^ 
de  beaux  cristaux  flabellifprmes ,  paraissant  appartenir  au  système 
rhombique;  il  est  incolore  et  d'une  saveur  légèrement  amère. 

Le  sel  de  chaux ,  C"H'GaO"  -+-  5  aq.,  constitue  des  prismes  ou 
des  lames  rectangulaires.  Les  cristaux  éprouvent  à  100°  la  fusioip 
aqueuse. 

Le  sel  de  zinc  forme  des  prismes  rectangulaires,  groupés  les  un  ^ 
sur  los  antres  et  très-gras  au  toucher. 

'  Pf  la  rnovOsNTA\t, /oc.  ctt 
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Le  oietbyl-tartrate  de  baryte  eit  blanc  et  d'une  saveur  amère; 
u  cfistâllise  eo  priâmes  droits ,  quelquefois  termines  par  des  bi- 
»«aQx.  U  est  plus  soluble  dans  l'eau  chaude  que  dans  Teau  froide. 
Les  cristanx  chauffes  à  160**  fournissent  un  liquide  sirupeux  d*une 
KJeor  aOiaoee,  contenant  de  Teau,  de  Tesprit  de  bois,  de  l'acétate 
ie  fsédijle,  et  aoe  substance  cristallbée  qu'on  obtient  par  Tëva- 
lontion. 

Le  sd  de  plomb  se  précipite  lorsqu'on  ajoute  l'acide  méthyl- 
annqneâ  del'aeétate  de  plomb;  en  présence  d'un  excès  d'acide,  ce 
PRcipiié  devient  cristalli  n . 

Le  id  dP argent  se  précipite  par  l'addition  de  l'acide  méthyl-tar- 
riqoe  à  une  solution  concentrée  de  nitrate  d'argent. 

TûrtntiedemAhyle^,  C"H'*0".  —  On  l'obtient  parle  même  pro- 
»ie  que  le  tartrate  d'éthyle. 

S6ii.  Acide  éîhyl*iartnque*^  ou  tartrovinîque ,  C"H"0**.  — 
Si  ToB  maintient  pendant  quelque  temps  de  l'alcool  absolu  en  ébul- 
lÀao  avec  de  l'adde  tartrique ,  et  qu'on  sature  ensuite  le  liquide , 
iprés  ravoir  étendu  d'eau,  par  du  carbonate  de  baryte,  on  obtient 
in  Urtrate  de  baiyte  insoluble  et  une  solution  d'éthyl-tartrate  de 
bryte  qui  se  dépose  par  la  concentration  à  l'état  cristallisé.  Dé- 
nnposé  par  une  quantité  convenable  d'acide  sulfurique,  ce  sel  four- 
«  Tadde  éihyl-tartriqiie. 

11  forme  des  prismes  allongés  à  bases  obliques,  incolores,  sans 
l'eiir,  et  d'une  saveur  agréable,  à  la  fois  sucrée  et  acide.  Il  attire 
pomptemeat  l'humidité  de  Tair.  Il  est  fort  soluble  dansTalcool  et 
insoluble  dans  l'étber.  Sa  solution  aqueuse  se  décompose  complé- 
ment, par  nne  ébullition  prolongée,  en  alcool  et  en  acide  tartri- 
f'j^.  Elle  dissout  le  fer  et  le  une ,  avec  dégagement  d'hydrogène. 

L'adde  âbyi-tartrique  se  décompose  par  la  distillation  sèche  eti 
^fifutant  de  l'alcool,  de  l'eau,  de  l'éther  acétique,  de  Tacidé  acétique, 
'^  gaz  olefiant,  de  l'acide  pyrotartrique,  etc. 

L*acide  nitrique  le  convertit  en  acide  acétique,  acide  carbonique 
r:  adde  oxalique. 

L'adde  étfayl-tartrique,  dissous  dans  l'eau  et  versé  goutte  à  goutte 
^  Tean  de  baryte,  y  produit  un  précipité  qui  diminue  à  mesure 
7»  la  liqueur  approche  de  la  neutralité;   à   l'état  neutre,  elle  es| 


B,  Compt,  f«a(|.  de  VAead.,  XXXIll,  2)7. 
'aouui  (ISI4),  Jomm,  de  pharm.  de  Tromnudorf/,  XXIII  ,2,  43.  ^  Tkomiis- 
^SiML»  XXIY,  I,  U.  —  Gdébiii-VarrYi  Ann,  de  Chim.  et  de  /'%<.,  U^ll,  57. 
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encore  trouble;  si  Ton  contÎDiie  dV  verser  de  l'acide,  le  ] 
n^paniit.  Ce  dernier  résultat  est  tout  à  £adt  opposé  à  celui 
présente  avec  i*acide  tartrique.  Daos  tous  les  cas,  l'acide 
fait  disparaître  ces  précipités,  mais  plus  difficilement  lorsc 
un  excès  d'acide  éthyl-tartrique. 

^vec  Teau  de  chaux,  on  obtient  un  précipité  qui  se  diss^ 
un  excès  d'acide.  Avec  la  potasse  ou  la  soude ,  il  ne  se  fai 
précipité  9  quel  que  soit  l'état  ^e  la  liqueur. 

Avec  Tacétite  neutre  de  plomb,  on  obtient  d^  petits 
insohdiles  dans  Tacide  éthyl-tartrique ,  et  insplubles  dan 
nitrique.  Avec  le  nitrate  d'argent  en  splution  concentrée,  il 
<luit  un  précipité  insoluble  dans  un  excès  d'acide. 

Les  éthyUtartrateSy  ou  tartrovinates,  ciristallisent  en  gén 
bien ,  sont  gras  au  toucher  et  sans  odeur.  Ils  sopt  presq 
fort  sqlubles  dans  Feau,  moins  solubles  dans  l'alcool.  Ils  se 
posent)  par  Tébullition  de  leur  solution,  en  tartrates  et  ei 

Lo  srl  (Vamn\oniaque  s'obtient  ^n  fibres  soyeuses,  par  Vé 
tion  spontanée  de  l'acide  éthyl*tarfrique,  saturé  par  du  ca 
d'ammoniaque. 

Lo  stfl ttif  potasse^  C'II'^KO*',  forme  des  prismes  incolores 
Milubles  dans  TalcooK  Une  solution  aqueuse  de  ce  sel  dép< 
rébuUition,  du  bitartrate  de  potasse.  Les  cristaux  de  l'étl 
tinte  de  potasse  appartiennent  au  système  rhombique*.  Ck>i 
.son  ortlinaîre  ,00  t^  si.  00  ^  oo  ,  ^  qo  .  P.  Inclinaison  des  fac 
j  :  QO  i^  a  =:  lao**  8  ;  ce  ^  a  :  00  t^  »  =  119*56'  ;  oo  P  a  : 
ioi*5;«l^oe  :^»  =na**39  ;^(»  :  t^ac=i34*4i 
)H\rldf«  a\«^4t  ;  A  :  c  ::  0,4174  •  «  î  0,2879.  Cli^'*?*  facile 

Le  W  J^  «^4^  (orme  des  lames  tantôt  rhomboîdaks.  Un 

L^»  4Bi>  «tV  hAJr^U,  C  il'BaO*  +  a  aq.,  offine  des  groop 
d^'  Iwsft^ix  cn$l;iiux  d^belUîbnne^^  lanùsssanl  appartenir  au  s 
ibvHwbnj^ie;  il  ei$^tim\>\>r^et  d\ine  saveur  Wçènement  amer 

l,*^  W  ^>  oi-^dkr  ^  0  *ll  VaiV'  -4-  i  aq«,  cvHUÙUie  des  prisi 
\W*  ihjtwvo  ^N^^àn^xiUirv^  Lufts^  cristertUL  «fjMXHi^ietit  à   100'  la 
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Le  sd  de  plomb  se  présenta  en  petits  prismes  d*un  aspect  nacré , 
iBSolubles  dans  l'acide  éthyl-tartrique,  mais  solubles  dans  l'acide 
Brtrique.  On  Tobtient  avec  Tacide  éthyl-tartrique  et  Tacétate  de 
[4oab. 

Ltsddecuiure,  CMKIuO^'  +  â  aq.,  forme  des  aiguilles  bleues, 
lyretises  et  efflorèscentes.  On  l'obtient  en  dissolvant  Toxyde  de 
rimvdaos  Tmcide  éthyl-tartrique. 

Le  je/  d'argent,  C^S^AgO',  cristallise  en  prismes,  quelquefois 
icaflês  yers  le  milieu ,  et  peu  solubles  dans  l'eau  froide.  On 
Tobcient  en  ajoutant  de  Tacide  éthyl-tartrique  ou  un  éthyl-tartrate 
licaiio  à  une  solution  d'argent.  On  ne  peut  pas  le  chauffer  à  loo"* 
Eii3scpillse  décompose. 

TartraU  ttéthyle^,  ou  éther  Urtrique,  C^H'*0".  —  On  l'obtient 
m  bûant  passer  du  gaz  chlorhydrique  dans  une  solution  d'acide 
Kamique  dans  l'alcool  ;  on  neutralise  par  un  carbonate  la  liqueur 
Kt^,et  on  l'agite  à  plusieurs  reprises  avec  de  l'éther;  celui-ci 
9  empare  du  tartrate  d'éthyle,  et  parla  chaleur  Tabandonne  comme 
rnidii. 

Le  tartrate  d'éthyle  est  un  liquide  miscible  à  l'eau  en  toutes  pror 
portions,  et  agissant  sur  la  lumière  polarisée.  Il  peut  supporter  une 
Icmpératare  élevée,  sans  se  détruire;  il  fournit,  par  la  chaleur,  des 
quotités  notables  d'acide  paratartrique';  la  distillation  sèche  le 
détruit  entièrement. 

Tnité  par  l'ammoniaque,  il  donne,  suivant  que  la  réaction  est 
piisott  moins  prolongée,  du  tartramate  d'éthyle  ou  de  la  tartramide. 

ji  6ii.  Acide  canyUtartrique^ ^  ou  tartramylique^  C"H'*0".  — 
l^nd  on  traite  l'acide  tartrique  par  l'alcopl  amyUque  dans  un  ap- 
pareil  distillatoire,  on  obtient  un  résidu  sirupeux  qui,  dans  l'espace 
le  lingt-quatre  heures,  laisse  déposer  une  matière  blanche  qu'on 
pcvt  priver,  au  moyen  del'éther,  de  la  liqueur  visqueuse  au  milieu 
^  bqndle  elle  s'est  formée.  Cette  dernière  est  très-amère;  traitée 
pr  le  carbonate  de  chaux,  elle  donne  de  Yamjrl-^artrate  de  chaux^ 
^  cristallise  en  lamelles  nacrées,  gras  au  toucher. 

U  dissolution  de  ce  sel,  précipitée  par  une  dissolution  concentrée 
^Dîtrate  d'argent,  donne  de  \ amyUtartrate  d^argeni,  C*H'*AgO", 
peu  solnble  et  d'un  aspect  nacré. 


V  (1861),  loe.  cit. 
t'Lvnnu  CmKpL  rend,  de  VAcad,,  XXXVIl,  163. 
»'»iit»  ,W4),  Ann.  de  Chim,  rt  de  Phys.y  [3]  XII,  309. 
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Les  amyl-Cartrates  se  convertissent,  par  rébullîtion  de  U 
lion  aqueuse,  en  alcool  amylique  et  eu  tartrates. 

Dérwés  métfyliques  j  éihxUques....  de  F  acide  paraiart 
Éthers  petraiartnques, 

S  6i3.  Les  éthers  paratartriques  ont  la  marne  oomposit 
les  éthers  tartriques  correspondants.  On  n'a  encore  isolé 
suivants  : 

Acide  méihyl-paratartriquc.  .  C'"H*0''  =  C»B*(G'H^ 
Acide  éthyl-paratortrique.  .  .  C"H'»0"  =  C*H'(C*ii^; 

S  614.  Acide  méthyl-paratartrique^  C"H»0".  —  I!  se 
comme  Tacide  raéthyl-tartrique.  Il  cristallise  en  prismes  dr 
langulaires,  tronqués  sur  les  arêtes  longitudinales  et  passai 
prismes  rhomboîdaux.  L'eau,  l'alcool  et  lether  agissent 
comme  sur  l'acide  méthyl-tartrique.  L'eau  bouillante  le 
pose  en  esprit  de  bois  et  en  acide  paratartrique  qui  cristal 

La  solution  de  l'acide  méthyl-paratar trique  dissout  le  1 
zinc ,  avec  dégagement  d*hydrogène. 

Avec  l'eau  de  baryte,  elle  donne  un  précipité  sqluble  ci 
excès  d*acide  et  dans  l'eau.  Avec  l'eau  de  chaux,  elle  do 
précipité  composé  de  prismes  aciculaires ,  groupés  autoi 
centre  commun  ;  ce  précipité  est  insoluble  dans  un  excès  i 
Elle  ne  précipite  ni  la  soude  ni  le  carbonate  de  soude. 

Le  sel  de  potasse^  C*"H'KO"  -f^  aq.,  forme  des  prismes 
qui  se  décomposent,  par  uneébullition  prolongée,  en  esprit 
et  en  paratartrate  acide  de  potasse. 

Lorsqu'on  ajoute  un  excès  d'acide  méthyl -parât» rtrique 
potasse  aqueuse,  il  se  produit  un  précipité  pulvérulent ,  1 
clans  beaucoup  d'eau. 

Le  sel  de  karyte^  C'®H'BaO"  +  4  aq->  cristallise  en  j 
monocliniques;  l'angle  de  deux  faces  adjacentes  est  de 
Tinclinaison  de  la  base  sur  l'une  des  faces  est  de  87'',  tanc 
sur  l'autre  elle  est  de  1 13^.  Ce  sel  renferme  4  atomes  d'eau  < 
tallisation,  qu'il  perd  en  partie  par  la  dessiccation  à  l'air.  Non  c 
il  se  ramollit  à  60%  et  à  100^  il  laisse  dégager  des  vapeurs  qi 
peut  se  condenser  en  belles  lames  cristallines.  Il  est  plus  solub 

*  GlÛilN-VARRY  (  1836),  liK,  Ckt 
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IM  ciiaïade  que  dans  l'eau  froide  ;  l'esprit  de  bois  et  l'alcool  ab- 

lu  ne  le  dissolvent  pas. 

Lr  tel  de  plomb  se  précipite  lorsqu'on  verse  l'acide  méthyl-pa- 

brtrique  dans  une  solution  d'acétate  de  plomb  ;  un  excès  d*acide 

iisÊUoi  le  précipité. 

Le  td  d argent  se  précipite  par  l'addition  de  l'acide  méthyl- 

^ataitrîque  à  une  solution  assez  concentrée  de  nitrate  d'argent; 

précipité  se  dissout  également  dans  un  excès  d'acide  méthyl-pa- 
■aitrique. 

S  6iS.  jtdde  éthyl^panUartrique^j  ou  paxatartrovinique, 
^B'H)". — ^n  s'obtient  comme  l'acide  éthyl-tartrique;  mais^  comme 
iadde  psuatarlrique  est  moins  soluble  dans  l'alcool  que  l'acide 
■ttnqae,  oo  emploie  i  p.  d'acide  paratartrique  pour  4  p*  d'alcool 
ibsolu;  oo  chauffe  doucement  dans  une  cornue  en  cohobant,  jus- 
p  a  ce  que  la  solution,  évaporée  à  consistance  de  sirop ,  ne  dé- 
;)iise|dus  rien  par  le  refroidissement.  On  étend  d'eau,  on  sature 
ardu  carbonate  de  baryte,  on  évapore  à  5o  ou  60*  la  solution 
imie,  et  Ton  décompose  par  l'acide  sulfurique  le  sel  de  baryte 
cnstallise. 

L  mde  échyl-paratartrique  cristallise  en  prismes  semblables  à 
crox  de  Tacide  éthyl-tartrique,  seulement  la  base  est  plus  inclinée 
«r  Taxe  dans  cre  dernier  que  dans  l'acide  étbyl-paratartrique;  les 
^risuox  sont  déliquescents. 

11  se  comporte  avec  l'eau,  l'alcool  et  l'éther  comme  l'acide  étliyl* 
vtriqne.  La  solution  n'a  aucune  action  sur  la  lumière  polarisée. 
ille  se  décompose,  par  l'ébullition,  en  alcool  et  en  adde  paratar- 
rique  qui  se  dépose  à  l'état  cristallisé. 

La  dialenr,  les  acides  sulfqrique  et  nitrique,  le  »nc  et  le  fer 
pasent  sur  loi  comme  sur  l'acide  éthyl-tartrique. 

Avec  la  potasse,  il  donne  un  précipité  pulvérulent.  Dans  la  souda 
Q  le  carbonate  de  soude,  il  produit  un  précipité  opalin,  qui  appa* 
ût  un  peu  avant  que  la  liqueur  soit  neutre,  e|  qui  augmente  avec 
I  quantité  d'acide;  ce  précipité  est  insoluble  dans  l'eau  froide. 
Son  action  sur  l'eau  de  baryte  est  la  même  que  celle  de  l'acide 
tbjl-tartrique.  Avec  l'eau  de  chaux,  il  donne  un  précipité  inso- 
ubiedans  un  excès  d'acide  et  d'eau,  mais  soluble  dans  l'acide 
itrique. 
li  ne  trouble  pas  le  sulfate  de  chaux,  ni  le  sulfate  de  souile. 

GrEju!i.VAJULi  (1836),  foc.  fîl. 
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du  gaz  hydrogène  carboné,  de  Teau,  de  lacide  carboniqu< 
cide  acétique  et  une  très-faible  quantité  diacide  pyrotarti 
charbon  reste  en  abondance  dans  la  cornue.  Entre  200 
les  mêmes  produits  apparaissent  encore,  mais  il  y  a  beauc 
d'acide  carbonique  et  d*acide  pjrotartrique.  Entre  i^5  e 
peine  remarque-t-on  des  traces  d'huile  ;  mais  Teau ,  Tacic 
nique  et  Facide  pyrotartrique  abondent. 

M.  Weniselos,  qui  s* est  également  occupé  des  produits 
tillation  sèche  de  Facide  tartrique,  n'a  obtenu  par  ce  pro 
de  l'acide  pyruvique,  tandis  que  la  distillation  de  la  crèn 
tre  lui  a  fourni  l'acide  pyrotartrique  en  grande  quantité. 

D'après  la  réaction  observée  par  M.  Pelouze,  2  nioléi 
cide tartrique donneraient!  moléc.  d'acide  pyrotartrique, 
d'acide  carbonique  et  4  moléc.  d'eau  : 

2  C«H*0"  =  Q'^WO'  -h  6  CO'  +  4  HO. 

Ac.  tarlriq.      Ac.  pyroUrtr. 

Suivant  M.  Schlieper  %  l'acide  pyrotartrique  se  produi 
par  l'action  prolongée  de  l'acide  nitrique  sur  l'acide  sébai 

Pour  extraire  l'acide  pyrotartrique  du  liquide  provenu 
distillation  sèche  de  l'acide  tartrique,  on  introduit  ce  liqi 
une  cornue  de  verre,  et  on  le  distille  jusqu'à  ce  que  le  1 
acquis  une  consistance  de  sirop.  On  change  alors  de  réci 
l'on  continue  la  distillation  jusqu'à  siccité.  Ou  expose  le  c: 
quide  distillé  à  un  froid  très-vif  ou  à  une  évaporation  spont 
le  vide.  Il  s'en  sépare,  dans  les  deux  cas,  des  cristaux  ir 
qu'on  purifie  par  le  charbon  animal  ;  on  les  obtient  ainsi 
et  sans  odeur  (Pelouze). 

Pour  préparer  l'acide  pyrotartrique  par  la  distillation  c 
on  procède  ainsi,  suivant  M.  Weniselos  :  on  remplit  de  t 
cornue  de  verre  jusqu'aux  deux  tiers,  et  on  la  munit  d'un 
tubulé^  on  chauffe  d'abord  lentement,  puis,  en  activant  [ 
le  feu,  on  voit  apparaître  des  vapeurs  blanches,  formées  e 
partie  deau,  d acide  acétique  et  de  carbure  dTiydrogènt 
diateroent  après  viennent  se  condenser,  dans  le  récipi 
gouttes  d\m  liquide  brun,  acide,  qui  est  accompagné  d\ 
brun  foncé.  On  continue  Topération  jusqu'à  cequ  ilne  p 

■  ScuucrEB,  Ann.  der  Ckem,  u.  PAarm.,  LXX,  m SoiTâot  une  coa 

verlMle  qui  in*«  «l«  faite  pur  M.  Bouis  od  n'otoieiidnit  que  de  Taeide  socci» 
ciUe^uitrique  et  TKàde  «élMicique. 


ACIDE    PTROTARTRIQVE.  65 

lf!!i|iird^.  On  r arrête  ensuit i^,  et  on  retire  le  récipient,  contenant 
rprntiirit  liquide;  à  Taide  d*un  filtre,  on  enlève  la  matière  hnî- 
nbbf .  Ia  liqueur  filtrée  a  une  faible  réaction  acide,  nnc  couleur  jau- 
ïtrt  ti  une  saveur  piquante  ;  pour  en  extraire  lacide  pyrotartrt- 
(if«  00  rémpore  au  bain-marie,  jusqu  à  ce  qu'il  lie  se  forme  plus 
la  saHace  de  petits  groupes  de  cristaux,  et  on  Tabandonne  ensuite 
i Vraporation  spontanée  au  soleil.  Au  bout  de  quelque  temps,  la 
^fnf  dépose  l'acide  pyrotartrique  en  grains  cHstallins.  Mais , 
mir  obtenir  les  cristaux  parfaitement  purs,  il  faut  les  redissoudre 
in>  Teau  distillée,  et  les  faire  cristalliser  de  nouveau  :  on  répète 
rtif  opération  jusqu*à  ce  que  le  produit  soit  incolore.  L*eau- 
mf  renferme  encore  une  grande  quantité  d* acide  pyrotartrique, 
irir  (j  on  peu  de  matière  huileuse;  pour  Teu  débarrasser,  on  traite 
eaiMnère  par  une  petite  quantité  d  acide  nitrique  fumant  (  le 
iarbon  animal  étant  sans  effet  )  :  F  acide  nitrique  décompose 
iKiile  empyreumatique  par  une  douce  chaleur,  en  laissant  Tacidc 
frouitrique  intact.  On  évapore  la  liqueur,  pour  en  chasser  Ta- 
lif  nitrique;  puis  on  dissout  le  résidu  dans  Feau  pure,  et  on  le 
Drtfie  par  des  mstallisations  répétées.  On  obtient  ainsi  une  quan- 
if  assez  considérable  d'acide  pyrotartrique. 
Suifant  M.  Arppe,  les  procédés  précédents  ^ont  bien  moins 
aotageux  que  la  méthode  de  MM.  Millon  et  Reiset,  qui  consiste 
«liuiller  lacide  tartrique  après  Tavoir  mélangé  avec  de  la  pierre 
)n(<e  en  poudre  *.  A  cet  effet,  on  fait  un  mélange  par  parties  éga- 
s  K  on  ledistille  lentement  à  feu  nu,  dans  une  cornue  spacieuse; 
reaction  s'effectue  avec  calme,  il  se  dégage  de  Tacide  carboni- 
^t*.  et  il  passe  de  feau,  un  peu  d'acide  acétique  et  de  Thuile  empv- 
tiniatique  qui  nage  à  la  surface  du  produit  distillé.  On  mélange 
r'ui-ci  avec  de  Teau ,  on  filtre  à  travers  un  filtre  mouillé,  et  l  on 
rncentrepar  révaporalion  la  liqueur  filtrée.  Elle  se  prend  alors,  par 
>n-pos,  en  une  masse  cristalline  colorée;  on  exprime  celle-ci,  et 
B  la  purifie  en  l'exposant  sur  des  doubles  de  papier  buvard , 
umecté  d'alcool,  ou  en  Tabandonnant  sous  une  cloche  à  coté 
^n  vase  rempli  d'alcool  ;  les  vapeurs  d'alcool  se  condensent  sur 
^  produit  et  dissolvent  Thuile  empyreumatique  qui  pénètre 
"ïM  dans  le  papier  buvard.  On  peut  compléter  la 'purification 
^  i  adde  pyrotartrique  en  le  mettant  en  digestion  avec  de  Ta- 
"^c  nitrique  ;  il  est  à  remarquer  toutefois  qu'il  ne  faudrait  pas 

Mnu»\  tT  RcKFT,  Afin,  de  CMm.  et  df  Phys  ,  \Jl]  VIII,  2î>s. 

II.  â 
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traiter  par  cet  agent  de  lacicle  pyroi;rrlrîque  encore  très-i 
attendu  que  Tacide  nitrique,  qui  n'attaque  presque  pas  Taei 
rotarlrique  pur,  décompose  parfaitement  l*acide  très-impur.  E 
cédant  comme  on  YÎent  de  le  dire ,  on  obtient  en  acide  p} 
rrique,  suivant  Mi  Arppe,  7  p.  c.  de  Facide  tarrrique  em 
tandis  que,  si  Ion  se  bonie  à  distiller  Tacide  tartrique  ou  le 
sans  pierre  ponce,  le  produit  ne  s*élève  guère  à  plus  de  i  p. 
autre  avantage  de  Femploi  de  la  pierre  ponce  consiste  en  < 
la  réaction  est  bien  plus  nette  et  que  lacide  pyrotartrique  ei 
niment  moins  coloré. 

Cet  acide  cristallise  en  prismes  obliques  à  base  rbombe,  trc 
sur  les  arêtes  latérales;  il  est  fort  soluble  dans  Teau,  Taicool 
ther;  i  p.  d* acide  pyrotartrique  se  dissout  dans  1  '/s  p.  d*eau 
Il  fond  à  lo**,  commence  à  bouillir  à  ipo**,  et  se  volatilise  ensi 
se  transformant  en  partie  en  acide  anhydre. 

Une  dissolution  concentrée  d*acide  pyrotartrique  ne  trouL 
les  eaux  de  chaux,  de  baryte  et  de  strontîane.  Elle  forme  d 
sous-acétate  de  plomb  un  précipité  blanc,  abondant,  caille 
insoluble  dans  l'eau,  mais  très-soluble  dans  un  excès  de  sou 
tate  et  dans  un  excès  d  acide.  Elle  ne  trouble  nif  lacétate  nei 
le  nitrate  de  plomb. 

Le  chlore  ne  paraît  pas  Taltérer. 

L*acide  sulfiu'ique  concentré  le  charbonne  à  chaud. 

L* acide  chlorhydriqne,  Tacide  ffitrique  et  Tacide  aeélii 
dissolvent  sans  Taltérer^ 

/>e>#W^  mèfolli^iues  de  F  acide  pyrotartrique,  Pyrotartrat 

%  6a3.  Lacide  pyrotartrique  est  bibasique  et  donne  deux 
i^^&do  sels  : 

Pyrotartrales  neutres C  H^M'O*  =  C^H^O*,  2  » 

Pyrolartrates  acides C^'^HM (>•  =  C-I1H>*,  M( 

H( 

Uaci«le  pyrotartri<fue  a  une  grande  tendance  à  former  Ai 
;ieM)«fi  cristellisabiea;  les  sels  neutres  Mdubles  s*obtiennent 
leniMil  à  r^tat  cristallisé. 

La  eiunpo^ilîon  des  pyrotartrates  a  particnlièfenicnt  été  é 
)iar  k^  analyses  île  MM«  IVlouse»  Weuiselos  et  Arppe« 

Jl  Cij  i»  P^rvii^rtrxawx  ifamtnvnUt'itie.  —  «  Le  svi  mentre  esl 
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uUber  une  solution  chaude  de  tartramide^  on  ajoute  quelques 
gouttes  d^ammoiiiaque  à  la  liqueur^  presque  tous  les  cristaux  offrent 
des  fiicettes  hëmiédriques,  souvent  très-déyeloppées. 

La  tartramide  droite  et  la  tartramide  gaudie  se  combinent  toutes 
deux  avec  la  malamide  active  ordinaire.  Les  combinaisons  onl  la 
même  composition,  mais  leurs  formes  cristallines  sont  différentes, 
linsi  que  leurs  solubilités.  La  combinaison  où  entre  la  tartramide 
giuche  est  beaucoup  plus  soluble  que  Tautre. 

ACIDB  rraOTÂRTAIQtB  ANHTDRB. 

Composition  :  C'^H'O^. 

$621.  Il  se  produit'  en  petite  quantité  parla  distillation  de  Fa- 
dde  pjrotartrique;  pour  déshydrater  celui-ci  d'une  manière  com-» 
plète,  il  le  faut  distiller  avec  de  1* acide  phosphôrique  vitreux. 

Cest  une  huile  incolore,  sans  odeur  à  20%  mais  d'une  odeur  de 
tioaigre  à  40"*  >  ^  saveur,  d'abord  douceâtre,  est  ensuite  acre  et 
idde  comme  celle  de  l'acide  pyrotartrique  hydraté.  Elle  est  plus 
pcsttite  que  l'eau  ;  elle  ne  se  solidifie  pas  par  un  froid  de  —  lo"";  elle 
ert  parfiiitement  neutre,  et  bout  sans  altération  à  a3o''. 

L*alcooI  la  dissout  aisément  ;  l'eau  la  précipite  de  la  solution  aU 
coolique ,  et  la  transforme  peu  à  peu  en  cristaux  d'acide  pyrotar- 
trique hydraté.  Les  alcalis  la  transforment  promptement  en  pyro-» 
tartrate  alcalin. 

ACIDB  ptbotartbique. 

Composition  :  C"H'»0*=  C'"HW,  a  HO. 

S  62^2.  Cet  acide  ',  dont  l'existence  a  été  signalée  pour  la  pre- 
mière fois  par  Guyton-Morveau,  se  produit  par  la  distillation  sèche 
df  l'acide  tartrique  ou  paratartrique. 

La  distillation  sèche  de  l'acide  tartrique,  comme  celle  des  au- 
tres acides  fixes,  donne  des  produits  très-divers  et  en  quantité  fort 
variable,  suivant  la  température  à  laquelle  on  l'effectue.  Faite  à  feu 
DO,  elle  fonrùit,  suivant  M.  Pelouze^  des  huilés  empyreumatiques, 

'  Aapfb  (1847)»  D0  acido  pifroiartarico,  HelsfDgfors  1847.  En  extrait  :  Ann.  der 
rkm.  «.  Pkarm.,  LXVl,  73. 

'  Val.  Ross,  Joum,  f,  Chem.  u.  Phys.  t,  Gehlen,  III,  598.  —  Gobbel,  Aeue^ 
Jmn.  d.  Pkanm.  t.  Ttammsdotff^  X,  l,  M.  —  Groneb,  ibUL,  XXIY,  2,&s  —  Pe- 
iMz^  Ann.  de  Cbim.  ti  de  P^.,  LYI,  297.  ^  Wenisiim,  Ann.  der  Chem.  tr. 
<    Miarm.,  XY,  148.  —  Arppe»  ioù.  cit. 
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et  cristalline,  lorsqu'on  mélange  une  solution  de  pyrotartrs 
potasse  avec  du  chlorure  de  calcium.  Il  est  fort  so^uble  dm 
acides  acétique,  chlorbydrtque,  nitrique,  mais  insoluble  dar 
cool. 

p.  Set  acide.  La  solution  du  sel  neutre  dans  Tacide  pyro 
que  donne,  par  Tévaporation ,  des  cristaux  renfermant,  si 
M.  Arppe,  C'^irCaO»,  a  C°HW  +  a  aq, 

PyrotartraU  de  magnésie,  -^  «,  Sel  neutre^  C^ffAIg^O^-t-  6 
12  aq#  La  magnésie  blanche  se  dissout  aisément  dans  Tacic 
rotartrique  en  donnant  une  solution  neutre  qui ^  évaporée  si 
cide  sulfurique,  laisse  une  niasse  gommeuse,  très-friable,  pan 
contenir  6  at.  d  eau. 

Si  l'on  évapore  à  coosistâBce  sirupeuse  la  solution  du  sel 
dent,  et  qu'on  y  ajoute  quelques  gouttes  d'eau,  on  obtiefi 
masse  crislalline  fort  soluble  dans  Teau*  Ces  cristaux  contic 
1 2  at.  d'eau. 

p.  Sel  acide.  11  est  gommenx. 

Pyratartrate  d  alumine.  —  L'alumine  hydratée,  encore  lui 
se  dissout  aisément  dans  Taeide  pyrotartrique,  et  donne, 
concentration,  des  cristaux. 

Lorsqu'on  mélange  du  chlorhydrate  neutre  d'alunoine  a^ 
pyrotartra te  neutre  de  soude,  il  se  précipite  un  sel  contenai 
vant  M.  Arppe,  C"H*0*,  Al*0*.  Le  même  sel  se  produit 
la  foriDle  d'une  pô^udre  pesante,  insoluble  dans  l'eau,  lorsqu* 
bouillir  l'alumine  humide  avec  une  quantité  d'acide  pyrotai 
moindre  qu'il  n'en  faut  pour  la  dissoudre. 

Ppvtartrate  de  glueine.  —  L'acide  pyrotartrique,  sati 
glucine ,  donne  une  tiqueur  qui  laisse  sur  l'acide  sulturiqi 
masse  cristalline  d'un  sel  acide,  C'^H'GO*,  C'^HHy.  Ce  se 
des  vapeurs  acides,  quand  on  le  chauffe,  et  laisse  à  180"  du 
tartrate  neutre  de  glucine. 

Pyrofartraie  de  zinc.  —  «•  5e/  neuirey  C'*ri«Zn*0»  -h  6 
carbonate  de  xinc  se  dissout  aisément  à  chaud  dans  Tacii 
rotartrique, 'la  solution, presque  neutre,  donne,  par  rëvapoi 
un  sirop  épis,  déposant  peu  à  peu  des  grains  cristallins  qui 
mentent  par  l'addition  d'une  petite  quantité  d'eau.  Ce  sel  < 
lubie  dans  l'eau;  il  retient  encore,  à  aoo%  a  atomes  d'c 
orislallisatioii. 

l^  wnc  se  dissout  dans  Tacide  p\n>tarlnque  ,  avec  dégag 
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JMrogèae;  la  solution  acide  précipite  par  Talcool  une  poudre  en- 
iirmiient  soloble  dansTeau. 

?  iScMCf-W.  n  reste  à  l'état  insoluble  lorsque  Ion  concentre 
boncoop  par  la  chaleur  la  solution  acide  du  zinc  dans  Tacicle  py- 
locartrique,  et  qu'on  reprend  le  résidu  par  Teau. 

Ppxttarirate  de  cadmium.  —  o.  Sel  neutre^  C^»H*CdHy  H-  6  aq. 
La  solatton  du  carbonate  de  cadmium  dans  l'acide  pyrotartrique 
doaoe,  par  la  concentration,  des  grains  cristallins  fort  solubles 
ixss  Feau,  insolubles  dans  l'alcool.  Le  sel  retient,  à  200%  2  atomes 
iVau. 

i,Sel acide.  Masse  visqueuse  dans  laquelle  se  forment  peu  à  peu 
i|iielqiies  longues  aiguilles. 

Prroiartraie  de  nickel.  —  a.  Sel  neutrCy  O'^WKiHy  +  4  aq-  L'hy- 
inie  de  nickel  se  dissout  aisément  dans  Tacide  pyrotartrique  ;  la 
hifaitioD  Terte,  étant  évaporée  et  reprise  par.  ialcool,  laisse  une 
poudre  verte  et  cristalline>  peu  soluble  dans  Feau.  A  aoo%  le  sel  est 
iDkjdre. 

a.  Sel  acùte,  C-H'NiO*,  C^WO"  +  a  aq.  Si  l'on  abandonne  sur 
lâcicie  sulfurique  la  solution  dé  l'hydrate  de  nickel  dans  Vacide  py- 
r^»urtnque,  on  finit  par  obtenir  une  masse  cTistnlIine  qui  présente 
ùrtte  composition. 

Pyrotartraie  de  cobali.  —  L'hydrate  de  cobalt  se  dissout  lente- 
Mot  dans  Tacide  pyrotartrique  en  donnant  une  liqueur  fort  acide, 
pi  dépose,  par  l'évaporatioUy  des  cristaux  incolores  d'acide  pyrotar- 
trique, uiélaogés  d'un  sel  rouge  insoluble.  Si  on  neutralise  par 
ammoniaque  la  liqueur  acide,  il  se  produit  une  poudre  cristalline, 
^'5t^,  qui  se  dissout  dans  l'eau  en  se  décomposant. 

Pyrotartraies  de  cuivre.  —  «.  Sel  neutre^  G'*H*CuHy  -f-  4  aq. 
L icide pyrotartrique  ne  précipite  pas  les  sels  de  cuivre;  mais  le 
ÎTTotartnte  de  soude  donne  avec  eux  un  précipité  bleu ,  soluble 
sijQs  environ  a5o  p.  d'eau,  fort  soluble  dans  les  acides  et  dansl'am- 
■»oiaque.Ce  précipité  retient,  à  100%  a  atomes  d'eau., 

Ij  solution  bleue  du  pyrotartraie  de  cuivre  dans  l'ammoniaque 
vr  «lessècbe  en  une  masse  qui  est  probablement  un  pyrotartrate  de 
<3ipnmmonium. 

s.  Saus^sel^  C'B'Cu'O',  2  CuO  +  4  aq.  Flocons  verdâtres  qui 
K  déposent,  loi-squ'on  évapore  la  solution    du  sel  neutre  dans 

Ammoniaque,  après  y  avoir  ajouté  de  l'eau. 

pY/vtartraies  Je  fer.  —  «.  Sel  ferreux.  L'acide  pyrotartrique 
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dissout  le  fer,  avec  dégagemeDl  d*hydrogène.  La  solution  ] 
promplieineiit,  et  donne,  par  l'eau  ou  Talcool,  des  flocons  rc 

p.  Sel  ferrique.  Le  précipité  rouga  et  visqueux,  qui  se  pi 
avec  le  perchlorure  de  fer  et  le  pyrotartrate  de  soude,  coti 
suivant  M.  Arppe,  C"»H»0',Fe*0'  +  3  aq.  Le  même  auteur  1 
aussi  Texistence  de  deui^  sous-sels  ferriques. 

.P/roiartrate  de  manganèse.  —  Sel  neutre j  C'*H*Mn'0*  -4- 
Le  carbonate  de  manganèse  se  dissout  à  chaud  dans  Tacide 
tartrique,  en  donnant  une  liqueur  qui  laisse,  par  l'évaporatior 
masse  gommeuse.  Ce  sel  est  fort  soluble  dans  Tenu,  insoluble 
Talcool. 

Pyrotartrate  de  chrome.  —  L'hydrate  de  chrome  vert  se  cl 
un  peu  dans  l'acide pyrotartrique  bouillant;  la  solution  vert< 
acide,  donne,  par  la  concentration,  des  cristaux  d'acide  p  jrc 
que  tachetés  de  points  verts.  L'hydrate  de  chrome  Uleu  se  ci 
à  froid  dans  l'acide aqueui^,  en  donnant  une  liqueur  bleue; 
ci  se  décolore  presque  entièrement  par  l'évaporation. 

Pyrotartrate  d^urane.  —  L'acide  pyrotartrique  aqueux  d 
aisément  l'hydrate  uranique  ;  la  solution  jaune  dépose,  par  W 
ration,  une  poudre  de  même  couleur,  fort  soluble  dans  l'eau,  ii 
ble  dans  l'alcool.  Suivant  M.  Arppe,  celle-ci  renfermerait  a 
(  «0«)0%C''»ff(«0»)W  rfr  4  aq. 

Pyrotartrate  de  bismuth.  —  L'acide  pyrotartrique    ne    d 
qu  en  petite  quantité  l'hydrate  de  bismuth  récemment  préc 
la  solution  saturée  se  (rouble  par  Tébullition ,  mais  elle  s'ec 
de  nouveau  par  le  refroidissement.  Elle  donne,  par  leau,  un 
pité  contenant  a  e^H'(BiO*)0,  C«*»H*(BiO»)*0«  +  a  aq. 

Pyrotartrate  d'antimoine.  —  L'oxyde  d'antimoine  ne  se  d 
pas  dans  l'acide  pyrotartrique. 

Pyrotartrate  d^étaUi.  —  L'acide  pyrotartrique  ne  dissout  ( 
tain  métallique,  mais  il  dissout  aisément  le  protQxyde  d'étai 
solution ,  séparée  par  le  filtre  d'un  sous-sel  jaune  insoluble ,  < 
une  liqueur  qui  se  trouble  beaucoup  par  l'eau  ;  l'alcool  y  occas 
un  précipité,  paraissant  contenir  C^'^I^SnH)*,  a  SnO. 

Pyrotartrate  deplomt,  C'*H*Pb*0'  +4aq.  —  Il  ne  se  pré< 
par  voie  de  double  décomposition,  qu'au  bout  de  quelques  h^ 
il  forme  alors  de  beaux  cristaux  aciculaires  dans  la  liqueur  c 
nant  de  l'acide  libre;  mais,  lorsque  celles! est  neutre,  le  prëcip 
pulvérulent.  Il  se  dissout  en  petite  quantité  dans  Teau  boui 
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qui  le  cUpose  en  aiguilles  par  le  refroidissement;  il  se  dissout  aussi 
dans  le  nifrale  de  plomb. 

L* acide  pyrolartrique  donne,  avec  le  carbonate  de  plomb,  le 
OKTne  sel,  qni  reste  en  grande  partie  en  dissolution  dans  la  liqueur 
adde. 

Avec  le  sous^acétate  de  plomb  et  lacide  pyrotartrique,  on  ob- 
tient un  précipité  blanc,  caillebolté,  insoluble  dans  Teau,  fort  so« 
lubie  dans  un  excède  sous-acétate  et  dans  un  excès  d*acide. 

PjToiaHraie  de  mercure.  —  Le  sel  mercureux  et  le  sel  mercuri- 
qne  constituent  des  précipités  blancs. 

Pjrmiartraie  if  argent,  C^H^AgHy.  —  Précipité  blanc,  caille- 
botté,  qui  noircit  promptement  à  la  lumière.  Lorsqu'on  le  diauffe 
dans  un  courant  de  gaz  hydrogène  sec,  et  qu'on  laye  le  produit  à 
r«au  pour  enlever  Tacide  devenu  libre,  on  obtient  une  poudre  brune 
qui  constitue  du  pyrotartrate  argenteux. 

Dérivés  métkjrliquesy  éthyiiques....  de  l'acide  pyrotartrique, 
Éthers  pyrotnrtriques, 

S6a5.  Le  pyrotartrate  déthyle,  C'H'^O»  =  0«IP(OH»)»0",  est 
le  seuléther  pyrotartrique  décrit  jusqu'à  présent  '.  On  l'obtient  en 
écbérîfiant  l'acide  pyrotartrique  par  l'alcool  et  l'acide  chlorhydri- 
que.  Cest  un  liquide  incolpre,  transparent,  d*une odeur  aromati- 
que et  d'une  saveur  amère.  Sa  densité  est  de  i,oi6à  iSjS**;  il  bout 
à  aiS**,  en  se  décomposant  en  partie.  Il  se  dissout  en  toutes  propor- 
tions dans  l'alcool  etTéthèr;  leau  en  dissout  fort  peu.  Le  contact 
de  leau  l'acidifie  peu  à  peu  en  régénérant  de  l'alcool»  L'ammonia- 
que sèche  ne  l'attaque  pas. 

AciPE  PYRCVIQUE» 

Composition  ;  C«H*0«  =  CWOSUO. 

%  6a6. Ce  corps,  découvert  parBerzélius^en  i834y  se  produit  dans 

b  distillation  sèche  de  l'acide  tar trique  et  àe  l'acide  paratartrique« 

Voici  comment  on  le  prépare  :  on  introduit  l'acide  dans  une  cornue 

de  verre  tubulée  ,  et  munie  d'un  récipient  également  tubulé;  on 

'  Grcscb  (1832),  Uk.  cit.  —  Malaguti,  Ann,  de  Chim  ci  de  Phys,,  LXIV,  275.  ^ 
UfK,  foc.  cit, 
'  BfjuÉucs  (IR3iî,  Annal,  de  Poggend.,  XXXVI,  I. 
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chaufiDs  la  cornue  au  bain  d^  sable,  dans  un  fourneau  d 
puisse  régler  la  température.  L'acide  entre  en  fusion,  se  bouc 
il  deviefit  jaune,  puis  brun,  et  enfin  noir.  La  teoipérature  i 
pas  dépasser  àoo°,  au  moins  au  commencement  de  Topérak 
masse  fondue  se  boursoufle  sans  cesse,  et  déborde  même  vol 
si  Ton  n  a  pas  soin,  de  temps  à  autre,  de  Tagiter  avec  un 
lie  cuivre  qu  de  platine.  Il  distille  d*abord  un  liquide  încoloiN 
d  une  odeur  acide  particulière,  mais  daus  laquelle  il  est  aisé 
conuaître  Todeur  de  l'acide  acétique.  Pendant  toute  la  durée 
pération,  il  se  dégage  du  gaz  acide  carbonique,  qui  entraîne 
de  ?apeur  une  certaine  quantité  diacide  acétique  et  d'acicU 
vique.  Le  produit  de  la  distillaÙQQ  prend  ensuite  une  teini 
qui  devient  de  plus  en  plus  foncée,  mais  qui  ne  passe  jamais  a 
si,  vers  la  fin,  1^  température  ne  dépasse  pas  320"*.  Le  résid 
la  cornue,  finit  par  devenir  noir  comme  du  charbon,  perd  sa 
site  et  bout  sans  se  boursoufler.  L'opération  est  terminée  b 
ne  se  dégage  plus  rien  à  220"*,  et  que  le  résidu  noir  est  demi 
Si  Ton  élevait  la  température  au-dessus  de-ce  point,  le  résidu 
composernitàson  tour  en  gaz  combustibles,  en  une  huile  pyroi 
en  un  liquide  brun,  qui  se  mêleraient  au  produit  de  la  distilla 
en  rendraient  la  purification  très- difficile.  Après  le  refroidisse r 
résidu  est  dur  et  légèrement  poreux,  présente  Taspect  du  cliarl 
insoluble  daus  T^au,  mais  soluble  en  grande  partie  dans  Talcoi 
tout  à  chaud,  et  davantage  encore  dans  les  carbonates  alcali 
laissent  une  poudre  noire  contenant  une  petite  quantité  de  sili< 
venant  de  la  cprnue.  Ce  résidu  est  composé  de  plusieur 
Uinces  noires  ou  brunes,  ayant  les  caractères  d'acides  faible 
difficiles  à  séparer  les  unes  des  autres. 

L*acide  distillé  qu'on  recueille  dans  les  premières  portioi 
peu  près  exempt  d*huile  pjrogénée,  mais  le  produit  qui  pa 
fin  se  trouble  par  l'addition  de  l'eau.   L'odeur  qu'il    exli 
semblable  à  celle  du  vinaigre,  mais  en  même  temps  empyr 
que;  il  a  une  saveur  acide  et  brûlante,  une  couleur  jauni 
consistance  de  Tacide  sulfiirique.  La  portion  qui  passe  en 
lieu  est  tellement  concentrée,  que  sa  densité  peut  s'élever 
Le   produit  de  la  distillation    contient  d'autant  moins 
acétique  et  répand    une  odeur   d*autant  moins   acide    qi 
moins  concentré^  il  renferme  des  traces  d'un  corps  plus 
et  plus  léger  que  l'eau   (  probablement  de  lacoionc },   do 
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uitique ,  de  Tacide  pyruvique ,  de  Tacidle  pyrotartrique  et  plu- 
iîcurs  matières  particulières,  extractives  ou  résineuses.  Pour  séparer 
les  addes  volatik,  on  distille  le  tout  au  bain-marie,  en  ayant  soin 
Je  ne  pas  luter  le  récipient,  à  cause  du  dégagement  de  Tacide  car- 
bonique; la  distillation  marche  très-lentement,  et  il  reste  à  la  fin  un 
sirop  brun  foncé,  qui  dépose  quelquefois,  par  le  refroidissement, 
des  cristaux  d'acide  pyrotartrique.  Mêlé  avec  de  Teau,  ce  sirop  se 
trouble  en  prédpitant  une  substance  résineuse. 

CependaDt  Tacide  distillé  au  bain-marie  n  est  pas  incolore;  et 
ronnepeut  même  pas  Tobtenir  dans  cet  état  parla  distillation  dans  le 
nde;  il  ne  paraît  pas  résistera  la  distillation,  ni  même  à  Tévaporation, 
sans  sedécomposer  partiellement  :  aussi  donne-t-il  toujours  à  la  dis- 
tilhtion  un  sirop  brun,  qui  ne  diffère  du  produit  précédent  que  par 
Fabsence  des  cristaux  d*acide  pyrotartrique.  L* acide  distillé  au 
bain-marie  consiste  principalement  en  acide  acétique  et  en  acide 
pjruTÎque  ;  on  n'y  trouve  pas  d'acide  formique. 

Pour  obtenir  Tacide  pyruvique  pur  et  exempt  d* acide  acétique, 
oo  le  sature  par  du  carbonate  de  plomb  récemment  précipité  et 
encore  humide;  celui-ci  s*y  dissout  d* abord  sans  résidu,  mais,  au 
bout  de  quelque  temps,  un  voit  se  précipiter  un  sel  de  plomb  sous 
la  forme  de  petits  grains  ténus,  qui  finissent  par  remplir  toute  la 
masse.  On  continue  Taddition  du  carbonate  jusqu  à  ce  qu  il  ne  se 
(Icgage  plus  d'acide  carbonique  ;  mais  il  faut  opérer  à  froid,  autre- 
ment Tacide  s* altère  aussitôt.  Le  sel  de  plomb  ne  se  précipitant  pas 
immédiatement  d'une  manière  complète,  on  laisse  reposer  la  masse 
pendant  ^4  heures  dans  un  lieu  froid  ;  ensuite  on  recueille  le  préci- 
pité sur  un  filtre,  et  on  le  lave  avec  une  petite  quantité  d'eau  froide 
dans  laquelle  le  sel  est  légèrement  soluble.  On  laisse  l' eau-mère  s'é- 
vaporer spontanément,  ou  dans  le  vide  sur  l'acide  sulfurique;  Tacide 
acétique  se  volatilise,  et  il  reste  un  pyruvate  de  plomb  incolore, 
acideetgommeux.  Si,  pendant l'évaporation,  ce  sel  a  pris  une  teinte 
jaune ,  il  ne  donne  plus  d'acide  pur.  Le  pyruvate  de  plomb   est 
ensuite  délayé  dans  une  très-petite  quantité  d'eau,  et  décomposé  par 
l'hydrogène  sulfuré;  la  dissolution  acide  est  évaporée  dans  le  vide 
snr  Tacide  sulfurique.  Récemment  préparée,  elle  est  parfaitement 
moolore  ;  mais  elle  devient  jaunâtre  pendant  Tévaporation. 

L'acide  pyruvique  ainsi  obtenu  forme  un  sirop  épais,  qui  necris- 
ullise  ni  ne  se  concentre  davantage,  quelque  long  temps  qu'on  le 
bisse  séjourner  dans  le  vide  sur  l'acide  sulfurique.  A  fr.oid,  il  est 
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sans  odeur;  cliaufie,  il  exhale  une  odeur  faible,  mais  acide,  | 
et  semblable  à  celle  de  Tacide  chlorhydrique.  Il  possède  un* 
acide  et  acre,  avec  un  arrière-gofit  amer.  Il  se  môle  en  tou 
portions  avec  l'eau,  Talcool  et  Téther. 

La  composition  de  Tacide  pyruvique  a  été  établie  par  Tan 
son  sel  d'argent.  Il  renferme  : 

Comme  il  n*est  pas  volatil  sans  décomposition,  il  est  probal 
est  bibasique ,  et  que  la  formule  précédente  doit  ôtre  doul 
C'HK)"  =  C»H«0  %  a  HO. 
Quant  à  la  réaction  qui  donne  naissance  à  Taide  pyruvî 
la  conçoit  en  considérant  que  cet  acide  renferme  les  élément 
cide  tarlrique,  moins  ceux  de  Teau  et  de  Tacide  carbonique 
C«iJ«0"  =  C«H*0«  +  2  HO  +  2  CO". 
Ac  tartriq.      Ac.  pyraviq. 

Les  produits  qui  accompagnent  Tacide  pyruvique ,  dans  l 
lation  de  Tacide  tartrique,  proviennent  sans  doute  d'une  i 
secondaire,  car  on  les  obtient  aussi  en  distillant  Tacide  pyru 

L'acide  sulfurique  décompose  k  chaud  l'acide  pyruviqi 
noircit.  L'acide  nitrique  le  convertit,  par  une  douce  chai 
;icide  oxalique. 

La  solution  du  chlorure  platineux  et  celle  du  chlorure  pin 
ne  sont  pas  décomposés  par  l'acide  pyruvique,  même  à  l'ébu 
Mais  le  chlorure  d^or  et  les  chloraurates  se  réduisent  à  l'état 
lique  lorsqu'on  les  (ait  bouillir  avec  l'acide  pyruvique  ou  s 
pyruvate. 

L'acide  pyru?ique  s'altère  aussi  à  la  longue  en  vase  clos,  l  ' 
conservé  à  Tétat  sirupeux  pendant  onze  uns  dégagea  avec  v 
de  Tacide  carbonique  quand  on  déboucha  le  flacon  qui  le  cor 
de  mauière  à  projeter  au  dehors  la  partie  d'acide  non  décon 

L'acide  pyruvique  déplace  l'acide  acétique  lorsqu'on  le 
avec  la  solution  d'un  acétate,  ou  qu'on  l'ajoute  à  la  solutio 
acétate  dont  la  base  forme  un  sel  insoluble  avec  l'acide  pyn 

$  627.  Matière  noire  profenani  de  la  décompasUion  de  Vcu 
rui^ique,  —  La  luatière  noire  et  poisseuse  en  laquelle  se  co 
l'acide  pyruvique  par  la  distillation,  et  qui  constitue  le  résid 
la  préparation  de  cet  acide,  est  peu  soluble  dans  Teau,  plus  i 
dans  l'alcool,  et  se  compose  d'un  mélange  de  plusieurs  cor{ 
duitc  en  poudre,  et  traitée  par  une  faible  lessive  de  carbon 
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soude,  ajoutée  par-petites  poitioos,  elle  lui  cède  cl^abord  un  corps 
solaUe,  que  les  acides  en  séparent  de  nouveau  sous  la  forme  d*un 
piédpité  <x>uleur  de  rouille.  C'est  une  espèce  d'acide  ulmique,  peu 
lolttble  dans  l'eau.  La  majeure  partie  de  la  matière  est  insoluble 
daps  le  carbonate  alcalin,  mais  elle  se  dissout  dans  les  alcalis  causti* 
ijues  eo  les  colorant  en  brun  foncé  ;  la  solution  précipite,  par  les  aci- 
des, une  gelée  noire,  qui  se  dissout  peu  à  peu  dans  Teau  de  lavage. 
La  dessicxration  rend  ce  produit  presque  insoluble  dans  l'eau.  C'est 
mi  adde  noir  que  Berzélius  appelle  or/t/e  ménique  (  du  grec  \d^m , 
je  reste  );  il  rougit  le  tournesol,  et  expulse  Tacide  carbonique  des 
carbonates.  Il  décompose  aussi  les  acétates  alcalins,  lorsqu'on  les 
cfapore  mélangés  avec  lui.  Il  forme  des  sels  qui  n'offrent  pas  le 
■oindre  indice  de  cristallisation;  leur  couleur  est  noire  ou  d'un 
bron  foncé;  les  sels  terreux  et  métalliques  sont  assez  peu  solubles 
pom*  être  précipités  par  double  décomposition,  mais  ils  se  dissolvent 
paià  peu  par  les  lavages,  avec  une  couleur  brune,  apr^s  la  sépa- 
ntion  de  la  liqueur  saline,  où  ils  sont  insolubles, 

Ltsel  iCargeni  est  noir,  floconneux  et  pulvérulent  après  la  des- 
âccation.  Suivam  Berzélius,  il  renferme  C**H'«>0'SAgO  (?).  Il  sedis- 
ioul  aisément  dans  l'ammoniaque  caustique;  et  cette  solution,  éva- 
porée dans  le  vide  sur  l'acide  sulfurique,  laisse  un  résidu  extracti- 
fbrme,  qui  se  redissout  facilement  dans  l'eau  froide. 

Dérives  métalliques  de  Vtwide  pjrrupique.  Pyrupates. 

§  6a8.  L'acide  pyruvique  donne,  avec  |es  bases  ,  des  sels  dont 
phuieurs  cristallisent  très-})ien.  Comme  cet  acide  se  décompose 
ûément  sous  l'influence  de  la  chaleur,  il  convient  de  l'employer 
à  réut  étendu  pour  saturer  les  bdses  ;  autrement  on  obtient  des 

;  poduits  jaunes  ou  bruns. 

Ces  sels  se  présentent  sous  deux  modifications,  Y  une  cristalline^ 

;  tiVmktte gommeuse.  On  les  obtient  à  l'état  cristallin  lorsqu'on  les 
pépare  sans  le  concours  delà  chalem  ,  on  réussit d'auunt mieux 
î  les  obtenir  sous  cette  forme  qu'on  les  prépare  à  une  température 
pbs basse.  La  modification  gommeusese  produit  par  rébullition  et 
Tmporationde  la  solution  étendue  des  sels.  La  transformation  de 
k  modification  cristalline  en  modification  gommeuse  a  lieu  avec 
fKlques  sels,  par  exemple  avec  ceux  des  terres  alcalines,  déjà  par 
r<ffet  d'une  chal<*ur  très-douce  ;    la  transforitiation  inverse  n  a 
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pas  encore  pu  être  réalisée.  Lorsqu'on  prend  yu  sel  cris 
qu'on  en  sursature  Teau  bouillante,  le  plus  souvent  une  [ 
sel  se  prend  de  nouveau  en  cristaux  par  le  refroidissemei 
faut-il ,  pour  que  la  transformation  s*opère  d'upe  inani< 
plète ,  que  la  solution  qu'on  fait  bouillir  soit  un  peu  étend 
Â  Tétat  sec,  les  sels  des  deux  modifications  ne  suppôt 
Taciion  de  la  chaleur  sans  jaunir.  Plusieurs  d'entre  eux  j^ 
déjà  à  lOQ**,  d'autres  résistent  à  cette  température;  mais,  à 
deviennent  tous  d'un  jaune  citrin;  cette  teinte  passe  à  l'on 
une  chaleur  plus  forte.  Les  pyruvates  se  comportent  d<i 
l'influence  de  la  chaleur,  comme  l'acide  pyruvique  lui- me 

L'acide  suif urique  concentré  décompose  les  pyruvates  se 
on  n'en  peut  pas  extraire  Tacide  pyruvique  par  la  distillati 
qu'on  chauffe  légèrement  le  mélange^  il  exhale  une  odeur 
piquante,  analogue  à  celle  du  gaz  chlorhydrique  très-étend 
qu^on  le  djstille  au  bain-marie,  il  passe  une  petite  quantité 
pyruvique  non  altéré,  mais  la  masse  noircit,  et  la  majeu 
de  Tacide  se  décompose  en  donnant  de  l'acide  acétique. 

Les  pyruvates  sont  en  général  peu  solubles  dans  Talcoi 
s'y  dissolvent  d'autant  moins  qu'il  est  plus  concentré  ;  1 
plusieurs  d'entre  eux  sont  légèrement  solubles  même  dans 
îibsolii;  mais  ils  sont  insolubles  dans  l'élher.  Les  sels  ii; 
dans  l'eau  se  dissolvent  le  plus  souvent  dans  les  alcalis  cai 
et  même  dans  les  alcalis  carbonates. 

Un  des  caractères  distinctifs  des  pyruvates  en  solution 
à  devenir  d'un  rouge  foncé  lorsqu'on  y  verse  goutte  à  g 
solution  d'un  sel  ferreux,  ou  qu'on  y  introduit  un  fragment 
tal  de  sulfate  ferreux.  Un  cristal  de  sulfate  de  cuivre  déi 
dans  une  solution  moyennement  concentrée  d'un  pyruvat 
matioH  d'un  précipité  presque  blanc,  qui  toutefois  n'appar: 
bout  de  quelques  heures. 

La  plupart  des  pyruvates  se  présentent  à  Tétat  sec,  sous 
de  substances  translucides,  gomineuses,  rougissant  le  to 
Beaucoup  d'entre  eux,  surtout  ceux  qui,  à  l'état  neutre,  se 
lubies  dans  l'eau,  sont  décomposés  par    ce  liquide,  d'à 
sont  pas  décomposés  par  l'eau ,  mais  ils  le  sont  par  l'alcool 

S  629.  Pyruvate  d ammoniaque,  —  Il  s'obtient  difficile 
l'état  solide.  Le  mélange  aqueux  d'acide  pyruvique  et  d'ai 
qtic  donne,  par  l'évaporation  s|H>ntanoc,  une  masse  jauno 
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ie<fn{e,  extrêmement  amère,  presque  insoluble  dans  Takool  ab- 
ftr.  ft  insoluble  dans  Téther. 

Pjivate de  potasse. — Il  est  déliquescent.  Par  Tëvaporation  sut 
cide  sulfiirique^  on  Tobtient  sous  la  forme  de  petites  paillettes 
I  »f  Ii([iiéfient  de  nouveau  à  l'air.  Lorsqu'on  fait  bouillir  douce- 
»!  une  solution  un  peu  étendue  de  ce  sel,  et  qu*on  révaporeen- 
le  sur  de  lacide  sulfurique,  elle  se  dessèche  en  une  masse  trans- 
frDte,  incolore,  fendillée  et gommeuse,  qui  attire  Thumidité  de  Tair. 
PrTÊvates  de  soude,  —^  a.  Sel  neutre.  Il  cristallise  par  l'évapora- 
ispootanée.  Une  eau-mère  contenant  de  l'acétate  de  soude  le 
irait  sous  la  forme  de  gros  prismes  aplatis,  coupés  à  angles  droit» 
teitrémîtés;  les  cristaux  n'acquièrent  pas  le  même  volume  au 
B  d  ane  solution  exempte  de  cette  matière  étrangère.  Avec  une 
Bboo  pure ,  on  l'obtient  tantôt  sous  lit  forme  de  tables  rectati-'-' 
bffes,  tantôt  sous  celle  de  lames  allongées.  Les  cristaux  sont 
peu  flexibles,  leur  poudre  est  douce  au  toucher  comme  du  talc. 
Df  contiennent  pas  d'eau  de  cristallisation  et  nejaunisseut  pas 
100'.  Ils  renferment  28,a5  p.  c.  de  soude. 

LepjniTate  de  soude  est  soluble  dans  Teau.  La  solution  saturée 
VbulJition  se  prend,  par  le  refroidissement,  en  une  masse  cris-< 
k^.  Il  est  très-légèrement  soluble  dans  lalcool  anhydre  et  bouil- 
li TalcoGl  aqueux  le  dissout  mieux  ;  cependant  une  solution 
Muse  da  sel,  saturée  à  froid,  peut  être  précipitée  par  l'alcool  de 
t33^  de  manière  qu'il  ne  reste  plus  que  peu  de  sel  dans  la  It- 
^r.  (jme  fiiible  solubilité  du  pyruvate  de  soude  dans  l'alcool 
nvft  d'en  séparer  aisément  l'acétate  de  soude. 
L2  modification  gommeuse  du  pymvate  de  soude  s'obtient  en 
^•rant  sur  l'acide  sulfurique  une  solution  très^tendue  du  sel, 
f^  Faroir  fait  bouillir;  on  obtient  ainsi  une  masse  fendillée,  in* 
^'f^etHnipide. 

'*Seladde,  Lorsqu'on  broie  le  sel  neutre  avec  de  l'acide  pyru- 
f^  un  peu  concentré,  il  se  produit  un  sel  aeide  qui  ne  tarde  pas 
^  prendre  en  une  gelée  transparente;  celle-ci  se  dessèche  en 
^  masse  fendillée.  Lorsqu'on  traite  ce  se)  à  l'état  sec  par  l'alcool^- 
l*Ki  extrait  l'excédant  d'acide  pyruvique,  et  laisse  une  poudre 
^Iht,  légère  et  gonflée,  acide  aux  papiers,  et  d'une  saveur 
^^7  un  peu  aigrelette.  Lorsqu'on  redissout  cette  poudre  et 
^'*'-j»^pore  de  nouveau  la  solution ,  on  obtient  une  masse  blan- 
^  «"t  ftndillée. 
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Pymvale  de  lithine.  —  Il  est  peu  soluhle,  et  se  prend 
croûte  composée  de  grains  cristallins.  Sa  solution  presque 
peut  êti^  évaporée  par  la  chaleur  sans  devenir  jaune  ougoi 
maïs ,  l(^squ  on  prend  une  solution  très-éteodue  et  qu'on  1 
au  bain-roarie  jusqu'à  siccité,  on  obtient  un  sel  gomoiei 
lorcj  dur,  mais  non  fendillé,  qui  se  dissout  plus  aisément  d 
que  le  sel  cristallin. 

S  63o.  PjrruçcUe  de  baryte,  —  Il  cristallise  en  paillettes 
brillantes,  inaltérables  à  Tair.  Il  est  assez  soluble  dans  Teau 
tient  5^4^  ou  i  atome  d'eau  de  cristallisation,  qui  se  déga^ 
La  solution  du  sel  perd  la  propriété  de  cristalliser.  Pour  p 
la  chauffe^  elle  donne  alors  une  masse  gommeuse,  qui,  des 
Tair,  contient  io,33  pourcent  ou  2  atomes  d'eau,  et  se  diss 
difficilement,  même  dans^  l'eau  bouillante. 

Pyru^aJte  de  strontiane^  —  Il  est  moins  soluble  que  le  s 
dent  et  se  prend  en  une  masse  cristalline  parTévaporation 
née.  Délayé  dans  l'eau,  le  sel  sec  prend  un  éclat  satiné.  Sa  t 
saturée  à  l'ébullition,  cristallise,  parle  refroidissement,  en  j 
douées  du  même  éclat.  11  contient  12  pour  cent  ou  2  atoni 
de  cristallisation.  La  modification  gommeuse  du  sel  est  inc 
transparente)  elle  se  fendille  et  devient  d'un  blanc  de  lait  pai 
d'une  douce  chaleur^  en  perdant  son  eau. 

Pyru^aie de chatix, -^11  se  prend  en  grains  cristallins,  qu 
faire  cristalliser  de  nouveau  en  les  dissolvant  dans  l'eau  froi< 
laissant  la  solution  s'évaporer  spotitanément  à  une  basse  t 
ture;  mais  la  moindre  chaleur,  même  celle  de  la  main,  su 
faire  passer  le  sel  à  l'état  gomroeux. 

Pjrruuate  de  magnésie. —  Il  est  difficile  de  l'obtenir  au 
que  sous  la  modification  gommeuse  ;  cependant  on  y  n 
quelques  indices  de  cristaux  grenus.  Il  jaunit  aisément  so 
fluence  d'une  douce  chaleur. 

Pyrm^ate  cCalumine.  —  U  se  dessèche  en  un  sirop  qui  re 
L'hydrate  d'alumine  employé  en  excès  donne  un  sous-se 
et  gélatineux.  La  solution  du  sel  n'est  précipitée  ni  par  It 
caustiques,  ni  par  les  carbonates  alcalins. 

Pyru9ate  de  glucine.  —  Il  se  dessèche  efi  une  masse  transj 
fendillée,  et  douée  d'une  saveur  douce.  Un  excès  de  gli 
transforme  eil  sous^sel.  Le  sel  dissous  n'est  précipité  ni  par 
lis  caustiques,  ni  par  les  alcalis  carbonates. 


ACIDE   PTRUVIQVE.  yg 

Pymvate  tV/Uiia,  —  Il  se  dessèche  en  une  niasse  dure,  non  i'eri- 
lillêe,d*une  saveur  sucrée.  Lorsqu*on  le  redissout  dans  Feau^il  s*en 
Iép06eune  pariie  sous  la  forme  de  flocons  blantô,  et  le  sel  dissous  se 
loièdie  de  nouveau  en  une  masse  gommeuse.  La  manière  la  plus 
rtaiitageuse  de  préparer  le  pyruvate  d^yttria  consiste  à  mélanger 
me  solution  de  chlorure  yttriqUe  avec  une  solution  concentrée  de 
lynivate  de  soude;  le  sel  se  prend  alors^  au  bout  de  quelques  lieu- 
es, en  une  croûte  composée  de  grains  blancs.  Il  rf'est  pas  très-solu^ 
biedans  Teau.  Sa  solution  est  précipitée  par  les  alcalis  caustiques 
Bt  caibonatés,  mais  le  précipité  se  redissout  dans  un  excès  de 
mctif. 

PyruiHîie  de  zircone.  —  Il  est  soluble  dans  Teau.  La  solution 
i'est  pas  précipitée  par  Tammoniaque  caustique. 
Pjrrui'Otedeihorine.  —  Il  se  comporte  de  même, 
S63i.  Pyrupotede  zinc,  —  Lorsqu  on  fait  dissoudre  du  carbo- 
aile  de  zinc  dans  Vacide  pyruvique,  le  mélange  s*échaufTe;  aussi  ^ 
par  l'empêcher  de  jaunir^  faut-il  préalablement   étendre  lacide 
ébum  volume  d* eau.  Le  carbonate  de  zinc,  en  se  dissolvant,  pro- 
mut d*abord  une  liqueur  claire,  qui  dépose  ensuite  une  poudre 
fcnae  d^un  blauc  de  neige,  à  mesure  qu*elle  approche  de  la  satu- 
fllkMii;reau«mère  en  se  desséchant^  laisse  un  sursel  incolore  et  gom- 
aeax,  qui,  traité  par  Teau^  se  décompose  en  donnant  beaucoup  de 
ta  neutre. 

Le  pyruvatede  zinc  neutre  est  peu  soluble  dans  leau  ;  à  ioo%  il 
M  change  ni  de  poids  ni  d*aspect,  mais ,  à  une  température  plus 
êmey  il  prend  une  couleur  jaune  de  plus  en  plus  foncée,  et  finit  par 
ferdreson  eau  de  cristallisation,  dont  la  quantité  s  élève  à  18,37 
fivcent  ouà  3  atomes,  et  qu*il  retient,  même  dans  Tair  sec,  à  100". 
La  modification  gommeuse  s'obtient  le  mieux  en  dissolvant  du 
tÊC,  à  chaud,  dans  Tacide  préalablement  étendu  d*eau,  continuant 
k  digestion  tant  qu'il  se  dégage  encore  du  gaz  hydrogène,  et  faisant 
te  évaporer  la  dissolution  au  bain-marie;  ilse  produit  ainsi  une 
transparente  et  jaunâtre,  qui  se  redissout  aisément  dans  Peau. 
iFoD  opère  à  froid  la  dissolution  du  zinc,  on  obtient  une  masse 
^piiie,  composée  d*un  mélange  de  sel  gommeux  dissous  et  de  sel 
MaHin  précipité,  mais  qu'il  suffit  d* évaporer  au  bain-marie  pour 
htaisformer  complètement  en  sel  gommeux. 
fjhivatede  nickel.  —  Ce  sel,  sous  Tune  et  Tautre  mocUfication, 
tt  comporte  absolument  comme  le  sel  de  cobalt^  atec  cette  seule* 


l'.ffVr^nr^     »!   •  ••^•î   in     t^rt  •  i«>  nfim^ir.  et  t|ii'îl  s«  dLssoul 

/> .'  ^'ff'if^  *f^  'nh^ft  -^  L«N.iiiQ  t  »nmfroifapt  du  caribotiate  c 
'f'^*><  f^tH<*  ^^i^fiv'/Tu^-  ^  sM  se  ■tiiMwiit  oEvce  cï£fervescence 
'.*)»'»#^'  i'^^  ?/TO«ir  rfwçe-.  'JB  «iepose  une  poudre  ei 
'or/*^     r   Tï^^nr*»'   Tw  •file  .iwanrtie  (le  la  soturatiaB.  Une 

r,.t/-  r*^  >#*t  .'^t  *TH^-'tjea.  iolnhle  «laos  Teau  froide,  même 
♦'»r«f/f'«  ->*'^. IV a  11^.  VfîWft.  «în  ûsvnmmt  r;urtion  de  l'eau  pa 
^i:r,  '^fi  oh*i*»nr  iin#»  ^iiôon  rnnp^pàle,  qui  laisse,  après 

»»'fOn,  un  V»!  .'^i?<»:  |omin«ix^  tendiile,  et  trè»-5oluble  da 
f  f  m'^-m^  ^^1  >V>h?i#^nt  «m  «lîssolvant  itu  carbonate  de  col 
y  Af\Af*  /^rrrt'fï»  <^t  k>Aipllant;  <?e  mnjea  est  le  plus  avantage 
I  oKt^r»»r  Ar>  jrr^it^df*  /juaiiCité,  le  p^ra^ate  de  cobalt  est  i 
/î.ins  l<»s  ;i!^,îlis  fix^^^  fjme  eaii!ici<{W9  <jae  carbonates. 

I^rfffvffff  (h  cuivrfif  C/WC4dy  -h  aq.  —  Le  carbonate  d 
«,^  fl(<»«5<riif  «vy<î  etterve^ence  dans  Tacide  pyruvique , 
li'.ifif  iifih  \hiit4^ut  tiîftf  qui,  àiin  certaindegré  de  saturation ,  i 
î/ 1  nr««ff/'  «ï^HM  la  forme  d*un  précipité  pulvérulent,  de 
\  *•*  \i\  li  i»ffft-ii(i»rfl  i^*»  «loMècbe  en  une  gomme  verte,  foniM 
MiiiMft)  f*lli*  ti^  iliWotnpofli)  lorsquon  la  reprend  par  Teau. 
1 1*  m>l  (MMihi*  A'nlilirnt  nussi  lorsqu'on  introduit  un  :m 
\\v  ttulliOi'  tlo  I  uivi  t>  ilntm  une  solution  de  pyruvate  de  sci 
^  \sv\\  \\\  \\\\\%^\^  ^\^[u\\^%\\  ou  tloposant  un  précipité  pves<  i 
\  V  <A  s^h\\\\  I\m1  \\^\\  MiUibto  daiisTeau  froide,  on  peut  le  i 
y\^\^^  \\s\\%\\\s'^\^\\\\K  U^loxif^uMeU)  par  la  perte  de  TesT.  1 
^s^^^s^v,  >\^^M^uNs^\  iV^l^udoHMt^  sur  Tacide  suUunqiBe  :  zj 
\  ^\  \  H^K  N^  ^Ni^x'^^l  ^i^Nvi^  I  AK^me  d  eaudecrâlallîsaiàr.T. 

r   >^0    y^»S  ^S^  ^^'iHx  >a»v;v.W  *U»>  l>^âU  K^iViATÏ^-    Qi^      4 

•'•^  ^  .  ^^  vn^'î.insv'  Ai'»v '^Vi.V.T  xrrJe.Par  Te»'anfiniri-ii! 
^    *  t  , -^  f^^.  7x,  ;ir  yrvj>»H\  ^•*»»  >.%:».  v<rî  Vrsv»!  jkotfk  înrnif  T  \ 

,     .A...  Vit.»,  A,  ^x>.Vv>M^  /lJ55^*Al»;  iimt>  tfsairaii^  raustmti 

Ux..  X.      i,,,^   ;.     ,N>t,>5^    ,*Mî<l%4t»v    r<'  *!  Wt    )H-1    laR'^       rit-    s 
-     \       *    •►.**.        :î:         .  .:,^    ,       ,.,..       I 
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reide  et  presque  saturée  de  pyruvate  de  soude,  et  en  versant  de 
kroïk^à  la  surfa<»  de  la  liqueur,  pour  prévenir  la  formati<Hi  d*un 
m<rv\  ferrique  par  le  contact  de  Tair.  La  liqueur  dl'vient  immë- 
HC^roent  d'un  rouge  foncé ,  et,  au  bout  de  ^4  heures ,  on  la  voit 
loplie  de  grains  cristallins  d'une,  couleur  rouge  plus  claire  que 
ikdth  liqueur.  On  peut  purifier  les  cristaux  de  Teau-mère  par 
s  lavages  à  Teau  froide,  dans  laquelle  ils  sont  peu  solubles.  Le  sel 
ir,  et  desséché  sur  Facide  sulfurique,  est  couleur  de  chair,  à  peu 
B  comme  un  sel  de  cobalt^  et  n  éprouve  pas  d*altération^  é  Tétat 
c,dtf  la  part  de  Tair.  Il  est  très-peu  solùble  dans  Teau. 
Lf  pyruvate  ferreux  s  obtient  à  1  état  gommeux,  lorsqu'on  dis* 
■t  a  cfaaod  du  fer  dans  Tacide  un  peu  étendu  et  recouvert  d'une 
acfae  dliuile.  Lia  dissolution  s*opère  lentement,  et  la  liqueur 
nd  peu  à  peu  une  couleur  rouge  teHemeilt  foncée,  qu'elle  pa- 
ktoatà  fait  opacfue.  Quand  tout  dégagement  de  gaz  hydrogène  a 
Kr,  b  liqueur  est  épaisse,  et  possède  une  saveur  douceâtre  et  as- 
Bgnte.  Elle  se  dessèche  par  la  chaleur  en  une  masse  molle  qui 
icit  pr  le  refiroîdissement.  Ce  produit  a  une  couleur  presque 
Bf  ;  il  se  redissout  aussi  bien  dans  lalcool  que  dans  Teau,  en  les 
k^rant  en  rouge  foncé;  quand  on  évapore  à  chaud  la  solution  un 
■  étendue,  elle  précipite  un  sous-sel  ferrique,  tandis  que  la  H- 
mr  retient  en  dissolution  un  sel  ferrique  neutre,  d'une  teinte 
wcnup  plus  claire. 

\.  Selfgnique.  Préparéen  saturant  Tacide  au  moyen  de  Ihydrate 
Mpie  encore  humide,  il  a  la  couleur  ordinaire  des  sels  ferriqneis. 
irtiessèche  en  une  masse  rouge,  solubledans  Teau  et  dans  lai- 
tl  Sa  solution  n  est  précipitée  ni  par  les  alcalis  caustiques  ni 
r  lesalcalb  c»rlK>natés. 

Le^el  ferrique  qui  se  forme^  par  Toxydatiod  à  Tair^  quand  on 
pore  le  sel  ferreux  gommeux,  donne  par  lés  alcalis  un  préci- 
t  bnin,  fort  peu  soluble  dans  un  excès  d  alcali. 
\jt$ouâ^sd  ferrique  qui  se  précipite  par  l'oxydation,  à  Tair^  du 
inreux,  se  dissout  dans  l'ammoniaque  avec  une  couleur  rouge 
ree. 

hmvate  de  nutnganèse.  —  C'est  une  ma^se  d'un  blanc  de  lait, 
■nlljsêe  irr^ulièrement ,  et  composée  de  petites  paillettes  cris- 
iui^tout  à  fait  semblables  au  sel  destrontiane.  Une  fois  séparé  à 
M  solide,  le  sel  se  dissout  difficilement  dans  l'eau  froide;  l'eau 
■mW  te  dissout  mieux,  mais  l'évaporation,  par  la  chaleur,  le  fait 
•I  6 
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passer  à  Tétat  gommeux.  Il  brunit  facilement;  maislainaj< 
tie  du  sel  coloré  né  se  redissout  plus  dans  Teau.  Le  sel  gi 
est  très-soluble  dans  ce  liquide. 

§632.  Pjrruvated'arane,  —  Sel  soluble  dans  Keau,  d\ 
belle  couleur  jaune. 

Pjrmvate  de  bismuth.  -*^  L* oxyde  de  bismuth  se  clisso 
ment  dans  lacide  pjruvique;  on  obtient  une  combinaisoi 
dessèche  en  un  sirop  visqueux,  soluble  dans  Veau  ;  la  sol  ut 
précipitée  ni  par  les  alcalis  caustiques  ni  par  les  carbonates 

/yrtt<^flterféry9/owA,C*H^PbO*-+.aq.(à  loo»).— On.fait  d 
dansTacide  pyruvique  du  carbonate  de  plomb  récemment  | 
dès  que  le  mélange  commence  à  être  saturé,  il  dépose  un 
grenue  et  pesante.  Pour  débarrasser  ce  précipité  du  carb 
plomb  excédant,  on  Tabandonne  pendant  24  heures  dans  W 
non  saturée,  qii  on  agite  de  temps  à  autre. 

On  obtient  aussi  le  pyruvate  de  plomb  en  versant  l'acide 
que  dans  une  solution  concentrée  d*acétate  de  plomb  \  il  ne 
pa.5  immédiatement  de  précipité,  mais  au  bout  de  quelq 
res  la  masse  s*épaissit,  et  dépose  le  sel  sous  la  forme  d*une  poi 
nue.  Le  sel  sec  jaunit  déjà  à  100%  mais  ne  diminue  pas  sens 
de  poids.  Chauffé  à  110%  il  devient  d  un  jaune  citrin  en  per 
partie  de  son  eau  de  cristallisation,  laquelle  se  dégage  c^ 
ment  à  120*;  mais  alors  le  sel  est  d*un  jaune  foncé.  Il 
I  atonie  ou  4)4^  pour  cent  d*eau.  Le  sel  jaune,  décompc 
carbonate  de  soude,  donne  du  carbonate  de  plomb  jau 
qu  une  solution  citrine  de  pyruvate  de  soude,  dont  la  plii 
partie  se  trouve  sous  la  modification  gommeuse. 

Lorsqu'on  sature  par  du  carbonate  de  plomb,  aussi  com^ 
que  possible,  la  Uqueur  acide  d*ou  le  pyruvate  de  plom 
s*est  déposé,  et  qu'on  abandonne  la  liqueur  à  Tévaporati^ 
tanée,  on  obtient  une  masse  gommeuse  et  acide,  que  l'eai 
pose  en  laissant  un  sel  neutre  insoluble. 

On  obtient  le  pyruvate  de  plomb  gommeux  par  doubla 
position  avec  un  autre  sel  gommeux ,  par  exemple ,  avec 
chaux  ou  de  baryte,  dont  on  mélange  la  solution  aqueuse 
l'acétate  de  plomb.  Il  se  produit  ainsi  un  précipité  léger  c 
neux  qui  ne  s*agglutine  pas. 

Un  sous  sel  de  plomba  C*H»PbO%  2  PbO  +  aq.,  s  ol 
traitant  le  sel  neutre  par  l'ammoniaque  caustique  étendue* 
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sûM-sd  ainsi  obtenu  se  dissout  en  petite  ({uantitë  par  les  latages. 
Oi  dessèche  le  sel  sur  racide  suif iirique  ^  pour  qu*il  n  attire  point 
laddecariionique. 

Pytwaie  Jtargent^  (?H'AgO^.  —  La  meilleure  manière  de  le 
pivparer consiste  à  saturer  à  froid  Tacide  pyruvique par  de loxyde 
ittgeoc  encore  humide.  Le  sel  se  dépose  immédiatement  sous  la 
bnue  d  ane  masse  finiilletée  et  cristalline^  Dès  que  l'acide  parait 
Muré,  on  y  ajoute  de  Tean  bouillante,  jusqu'à  ce  que  le  sd  soit  en- 
lereoient  dissous  ;  on  filtre  la  liqueur  bouillante,  et  on  la  laisse  re- 
îoitiirdans  un  endroit  obscur.  Le  pyruvate  d'argent  cristallise  alo^ 
■  Urges  écailles  brillantes. 

Od  peot  aussi  préparer  ce  sel  en  mélangeant  une  solution  satu- 
Kde  pyruTate  de  soude  avec  du  nitrate  d'argent  neutre;  il  ne  se 
vccîptte  pas  immédiatement,  mais,  après  quelques  instants^  lemë» 
M^ese  prend  en  une  masse  cristalline.  On  sépare  reau-mère,  on 
Bpioe  ka  cristaux,  et,  après  les  avoir  dissous  dans  une  petite  quan  - 
titrifcaa  bouillante,  on  les  fait  cristalliser  de  nouveau. 

Le  sel  d'argent ,  desséché  dans  l'obscurité  sur  l'acide  suliuri- 
pf ,  se  présente  sous  la  forme  d'écaillés  brillantes,  semblables  à 
acide  borique,  et  d'un  blanc  de  lait.  Il  est  doux  au  toucher,  comme 
(  talc.  Il  brunit  au  soleil.  Il  est  anhydre ,  et  supporte  une  tempe- 
■t^ire  de  loo*  sans  jaunir.  Il  est  fort  peu  soluble  dans  l'eau 
Rwle;V  solution  dans  l'eau  bouillante  dépose,  par  l'évaporation, 
Be  poudre  braoe;  si  on  la  maintient  longtemps  en  ébullition,  elle 
knnit,  dégage  de  Facide  carbonique  et  dépose  du  carbure  d*ar- 
^t  ^  sous  la  forme  d'une  poudre  grise  et  métallique. 

L'ammoniaque  dissout  le  pyruvate  d'argent  \  les  carbonates  aU 
■(■s  le  décomposent,  sans  le  dissoudre. 

Oa<riitîent  le  pyruvate  d'aiigent  sous  la  modification  gomnieuse, 
ft  Biéiangeant  un  pyruvate  gommeux  avec  du  nitrate  d'argent.  Il 
^produit  immédiatement  un  précipité  qui  se  redissout  d'abord, 
lus  qui  ne  tarde  pas  à  reparaître  et  à  persister.  Il  est  blanc,  flo- 
toDoeox  et  I^er,  un  peu  plus  soluble  dans  l'eau  chaude  que  dans 
ou  froide;  par  le  rc£roidiflaenient,  il  se  dépose  de  nouveau  à  l'état 
■Borpbe.  Cette  modification  ne  supporte  pas  une  température  aussi 
^«e  que  la  modification  cristalline,  et  se  colore  plus  facilement. 

Pjmfau  de  mgrcure.  —  «•  Sel  mf^rcureux.  Il  se  dépose  sous  la 
^'Bed^ini  précipité  bkmc  et  amorphe,  lorsqu'on  mêle  du  nitrate 
^ernireux  avec  une  solution  de  pyruvate  de  soude.  Il  est  légère- 

6. 
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ment  si>luble  clans  Tean  bouillante,  mais  une  partie  du  sel  non  dis- 
sous saltèreen  mêmetemps,  en  devenant  grise.  La  même  altération 
!»  opère  après  quelques  instants  sans  le  concours  de  la  chaleur,  lors- 
qu'on mêle  du  nitrate  niercureux  avec  b  solution  d'un  pyruvate 
gommeux. 

p.  Sel  mercurique.  La  meilleure  manière  de  le  préparer  consiste 
à  ajoutia*  de  loxyde  mercuriqueen  poudre  fine  à  l'aindepyruviqiie 
diluéjusqu'à  ce  qu*il  ne  se  dissolve  plus  rien.  Lorsque  l'acide  est, 
très-concentréy  une  partie  du  sel  se  dépose  longtemps  a\ant  que 
lacide  ait  atteint  le  point  de  saturation.  On  laisse  la  liqueur  sato* 
rée  pendant  quelques  heures  en  digestion  avec  Toxyde  non  dissous, 
ensuite  on  la  filtre.  Elle  elle  est  incolore;  par  Tévaporation  spon- 
tanée, elle  dépose  d'abord  une  croûte  blanche  de  sel  neutre,  puis 
elle  se  dessèche  en  une  masse  vitreuse  et  jaunâtre  composée  d*un 
sel  acide.  Celui-ci  donne ,  avec  Teau,  un  sel  soluble  plus  acide  en- 
core,  et  un  sous-sel  insoluble.  Ueau  décompose  également  le  sel 
neutre. 

Lotaqu'on  dissout  i  atome  de  pyruvate  de  soude  dans  la  solu* 
tioQ  saturée  de  i  atome  de  chlorure  mercurique,  il  ne  se  produit  pas 
de  précipité  ;  mais  le  mélange  abandonné  à  Tévaporation  sponta- 
née dépose  le  pyruvate  mercurique  sous  la  forme  d'une  croAie 
blanche. 

La  solution  du  pyruvate  mercurique  dans  Veau  est  précipilM 
par  les  carbonates  alealins  ;  mais  le  précipité  se  redissout  dans  un 
excès  de  réactif,  en  donnant  une  liqueur  qui  dépose  peu  à  peu  un 
sel  mercureux  blanc.  L'ammoniaque  caustique  précipite  le  pyruvate 
mercurique,  sans  redissoudre  le  précipité. 

Le  sous^sel  mercurique  qu  on  obtient  en  traitant  le  sel  neutre  pai 
l'eau  est  d*un  blanc  de  neige,  et  insoluble  dans  Teau  bouilhunte. 

VL 
CiROUPB  CITRIQUE. 

S  633.  Ce  groupe  comprend  ï acide  citrique  et  les  prodoits  de  h 
métamorphose  de  cet  acide.  Sous  Tinfluence  de  la  chaleur,  T^idi 
citrique  se  convertit  d* abord  en  acide  aconitiqney  puis  en  addeff 
rocilrique  hydraté  et  en  acide  pyrocitrique  anhydre. 


^niides  pyrocitriques. 
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Dapiésoeb,  le  groupe  cilrique  comprend  les  termes  principaux 

Addecitriquc C"H'0'*, 

IGtramide C"B"N'0» , 
Acide  citrobiamique.  .  .  .  O'H'^N'O^ 
Citrimide.  .  .  C««-N-0-, 
Acide  citramique C"ll'NO'% 

icid«  aconitique. C"ïi'0'% 

*cide  pyrodtrique  anhydre C"H*  O* , 

acides ppxxâtriqoes  isomères(ac.  itaconique, 
citraconique,  mésaconique,  lipique).  .  .  .  O'^WO^y 

^^mue  pyrocitrique C"H*  0«  Gl% 

Pyrocitramide C'»H»N*OS 

Ac.  pyrodtramique.  .  C"H'N(y, 

Pyrocitrimide C"H*NO*. 

Lacide  aoonitique  renferme  a  HO  de  moins  que  l'acide  citrique,^ 
Ivxie  pyrocitrique  contient  a  GO'  de  moins  que  l'acide  aconi- 

P^usiears  réactions  rattachent  le  groupe  citrique  au  groupe  acé- 
^:  par  la  distillation  sèche,  l'acide  citrique  donne  de  l'acétone 
i^i];  par  l'hydrate  de  potasse,  le  même  acide  se  convertit,  à 
etitupéniture  élevée,  en  acétate  et  en  oxalate  de  potasse. 
1^  groupe  citrique  se  rattache  aussi  au  groupe  succinique 
f^  propkmiqtte)  :  l'aconitate  de  chaux  se  convertit  par  la  fer- 
lûàiloa  en  succinate  de  chaux. 

AciDB  CITRIQUB. 

CDoposition  :  G"»*©'*  +  a  aq. 
^  ^  ^4-  On  doit  â  l'illustre  Scheele  '  les  premières  notions  sur  la- 
^ritiique,  qu*il  parvint  à  isoler  du  jus  de  citron,  en  I784>  après 
Fiir  su  distinguer  de  l'acide  tartrique,  avec  lequel  il  a  beaucoup 
r^ytnblanœ. 
^-tre  les  citrons,  beaucoup  d'autres  fruits  lui  doivent  leur  aci- 

"«"Uit^tTM),  Opuscnlall,  181.—  Berz^us,  Ann.  de  Chimie,  XCIV,  17t.  Ann, 
•  riér  Phfs.  Ul,424  et  432;  LXVH,  303;  LXX,2IS.  Ann.  de  Poggend., 

'^  M  .  \tVII,  3*»9.  —  RoBiQLCT,  yliin.  de  Chim.  et  de  Phys.,  LXV,  68.  Journ. 

'  •■  .  \\V.  ;-.  —  LiERii:.  Anti.  der  Chem  ii.  Phann.X,  U'i  i  XXVI,  UO  r» 
'liV.  i:.  -  Uk%^eLk>ù,  Jmirn,  /.  prakf  C'/iem.^XXXIU,  60. 
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ment  soluWe  dans  lean  bouillante,  ma'  ^'^^c»,  les 

80US  saltèreen  mêmetemps,  en  devei  ..^  A^ts,  les  lit 

s'opère  après  quelques  instants  sans  \^/iaea  de  sort 

qu'on  mêle  du  nitrate  mercureux     '      --^.-^ie  trouver    d 

goromeux.  ^       ",  «'^sse. 

p.  Set  mermrique.  Lu  meiWeu     »    j  •^/Jpour;ia  préparai 

à  ajouter  de  l'oxyde  mercuriqv        - .     Xa'abord  ce  jus  jus 

dilué,  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  f'        '  ^V^ntation;  de  «lette  n 

très-concentré,  une  partie  <'     ,     -^^partiesmucilagineus 

l'acide  ait  atteint  le  point  d.       '>>iJors  se  déposer  et  i 

rée  pendant  quelquesheur.       ■^■'*'^1^  Quand  le  liquide  s  « 

ensuite  on  la  filtre.  Elle  -       ♦  ^,  ^>>J^^ie .  ^818  comme  1 

unée,  elle  dépose  d'abo       ^.'XyJ  j^  i»  difficulté  à    réagir 

elle  se  dessèche  en  un  .  ^^^^  ^^  de  la  chaux  vive. 

sel  acide.  Celui-ci  do.       ^'^i^t  qu'on  purifie  par  des 

core,  et  un  sous-sel      ^  ''*V>i  ensuite  par  une  quantité 

neutre.  "'^/^yé  en  léger  excès,  on  obti* 

Lorsqu'on  disse      ^^*^^^^  concentre  par  l'évaporatic 

tion  saturéede  i  :       V''Jf^'*Lininies  de  bons  citrons  foui 

de  précipité  ;  m       ^^  )^^^^  cristallisé. 

née  dépose  le  p      ^  jV*  feden^ent  pendant  la  concent 

blanche.  C'-^^'^ieS' cristallisations  répétées,  ju* 

La  solution       ^.  i^  jm*  ,  .  -^.  ;i  ^„»  «.«m 

par  les  carbor 
excès  de  réa* 

sel  mercurei       <**1,  ê  ^ïis» 

mercuriqu.        ^f^''\i^.     ^p.«  l'acide  citrique  en  grand 

Le«,«,-        >j;^ri^7,U  5  kilogr.deju»  de  citrons» 

leau  est .        'î^f^, ^-J^ulfi^riq"* de  i,845  densité,  quo 

>r,  ^'  /<*«•*„  conco,irs  d'une  chaleur  exteneur 
**^*5^'^*«  l'acide  sulfurique  encore  chai 
Itci^Zi^^       itxnre  quelquefois  que  lesulfate  de 

>'  *tf  »*  '*T^««^  non  décompose.  On  prévient  cei 

?^  P^>°''tri.«f«'r»'^  ^'^  prolongée;  on  décante  la 

"*^  .>^Jr«^  "^Ls*  compacte  qui  reste,  afin  de  no  i 

atn  >^f:*»«^  "  . -JU  r,M,f.m»e  encore  :  on  filtre  e...^ 


ma' 


f*«»^\.««^'     aie  r.M,ferme  encore;  on  filtre  ei..^ 


0^^ 
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acide  fîllrée,  en  la  faisant  bouillir  à  feu  nu  dans  une  chaudière 
en  plomb,  jusqu  à  ce  qu'elle  ait  une  densité  de  i,i3  ;  puis  on  la 
▼erse  dans  une  petite  chaudière  plate,  et  on  la  réduit  par  1  eva- 
poration  au  bain*marie  à  la  consistance  d'un  sirop  fluide.  Dès 
que  la  surface  du  sirop  commence  à  se  couvrir  d'une  pellicule , 
00  le  retire  du  bain-marie,  et  on  l'abandonne  au  refroidissement  : 
ao  bout  de  vingt-quatre  heures ,  la  cristallisation  est  terminée.  Si 
l'on  concentrait  davantage,  on  s'exposerait  à  charbon ner  l'acide 
citrique.  Les  cristaux  sont  jaunes;  pour  les  avoir  incolores,  il  faut 
les  faire  cristalliser  encore  quatre  ou  cinq  fois.  L'eau-mère  d'où  ils 
le  déposent  est  noire.  Pour  en  extraire  l* acide  citrique  qu'elle  con- 
tient encore,  on  l'étend  d'eau,  et  on  recommence  l'opération  comme 
pour  le  jus  de  citron. 

Fourcroy  avait  proposé  depréparer  le  citrate  de  chaux  dans  la  pa- 
trie même  des  citronniers,  et  de  l'expédier  de  là  dans  d'autres  pays. 
Ud  Anglais  essaya  de  réaliser  cette  idée  en  Sicile  ;  et ,  en  1 809  à  1 8 1  o, 
ilEiteiqua  environ  a5o,ooo  kilogr.  de  citrate  de  chaux.  Mais,  les 
Ittbitants  du  pays  étant  impropres  à  ce  genre  de  travail,  l'entrepn»- 
acor  en  tira  fort  peu  de  bénéfice;  en  outre,  la  saison  avancée 
leodit  difficile  la  dessiccation  du  sel,  qui  s'altéra  ainsi  en  partie 
par  un  commencement  de  fermentation  ;  enfin  les  fabricants,  for- 
cés de  faire  venir  d'Angleterre  la  craie  et  les  tonneaux  qu'on  ne 
pouvait  pas  se  procurer  en  Sicile,  ne  tardèrent  pas  à  renoncer  à 
oette  entreprise. 

On  a  proposé  de  saturer  le  jus  de  citron  par  un  alcali,  et  de  le 
précipiter  ensuite  par  de  l'acétate  de  plomb.  Mais  le  jus  de  citron 
renferme,  outre  l'acide  citrique,  de  l'acide  malique,  de  la  gomme 
et  une  substance  extractive,  toutes  matières  précipi tables  par  l'a- 
cétate de  plomb  ;  ce  procédé  ne  donne  donc  pas  de  l'acide  citri- 
(|ue  pur. 

Parmi  les  fruits  de  notre  pays,  les  groseilles  à  maquereau  renfer- 
■eotle  plus  d'acide  citrique;  il  est  avantageux  de  les  cueillir  pour 
cela  avant  leur  maturité.  On  en  exprime  le  suc,  et  on  le  traite 
comme  le  jus  de  citron.  M.  Tilloy  ',  pharmacien  de  Dijon,  fait  cette 
préparation  de  la  manière  suivante  :  il  écrase  les  groseilles  et  les 
Ut  fermenter;  lorsque  la  fermentation  s'est  opérée,  il  distille  la 
Basse  à  feu  nu  pour  retirer  l'alcool  qu'elle  contient,  S(»pare  le  li- 

'  Tiujoi,  Journ.  de  Pharm.,  Xlll,  30i> 
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L'acide  avec  n  at.  d*eau  de  cristallîsàti9U  se  dissout  dans  0,75  p. 
«l'eau  froide  et  dans  o,5  p.  d*eau  bouillante.  Il  se  dissout  aussi 
dans  Talcool  et  dans  Téther. 

La  solution  aqueuse  se  décompose  à  la  longue  en  se  couvrant  de 
moisissures;  elle  contient  alors  de  Facide  acétique.  Elle  ne  précipite 
pas  Teau  de  chaux;  mais  quand  on  ajoute  à  de  Teau  de  chaux 
qMelques  gouttes  d'acide  citrique,  et  quon  porte  à  Tébullition  le 
liquide  limpide,  il  se  trouble,  et  dépose  peu  à  peu  un  précipité 
blanc  de  ôtrate  de  chaux  neutre,  soluble  dans  les  acides  sans  ef- 
ferrescencre*  Elle  ne  précipite  pas  la  potasse.  Ces  réactions  distin-* 
guent  Tacide  citrique  de  Tacide  tartrique. 

Elle  dissout  le  fer  et  le  zinc  avec  dégagement  d*hydrogène.  Elle 
raduit  le  perchlorure  d'or. 

Lorsqu'on  chauffe  dans  une  cornue  lacide  citrique  cristallisé, 
ce  corps ,  après  s*être  fondu  dans  son  eau  de  cristallisation,  entre 
en  vive  ébuUition,  en  même  temps  que  cette  eau  de  cristallisation 
se  condense  dans  le  récipient.  Mais,  au  bout  de  quelques  minutes, 
on  remarque  dans  le  col  de  la  cornue  des  nuages  blancs  d'une 
odfcur  acide  et  spiritueuse;  ils  renferment  de  lacétoue  ($  4^1)9 
^  sont  accompagnés  d'un  dégagement  d* oxyde  de  carbone  ;  cette 
décomposition  commence  à  i^S*".  A  cette  époque  on  trouve  aussi 
dans  la  cornue  de  lacide  aconitique  ( 5  654).  Si  Ton  pousse  plus 
loin  la  chaleur,  on  voit  arriver  dans  le  récipient  des  stries  huileuses 
i}uiseconcrètent  en  une  masse  cristalline  d  acide  itaconique  (§663); 
elles  sont  accompagnées  d'un  dégagement  d*acide  carbonique. 
En&n ,  si  l'on  distille  les  derniers  cristaux  à  plusieurs  reprises,  on 
obtient  une  masse  huileuse  diacide  citraconique  anhydre  (§  661) 
t|ui  ne  se  concrète  plus.  Robiquet  9  remarqué  qu en  distillant la- 
cide  citrique  à  une  chaleur  progressive,  on  n  obtient  presque  pa^ 
lie  rt^sidu. 

Ces  métamorphoses  s'expliquent  par  les  équations  suivantes  ; 

C»ÏP0'*  =z=  2  HO  4-  C"IPO" 
Ac.  cilriqae.  Ac  aconitique. 

c"iPO'*  =  2  co»  -h  om^o^ 

Ac.  aconitique.  Ac.  itaconique. 

C"H^O«  =  2  HO  -4-  C'^U^O^ 

Ac.  citracoD.  aoliydre. 

L  acétone  et  l'oxyde  de  carbone,  dont  on  observe  aussi  la  loi  ma* 
Uuii  dans  la  distillation  sèche  de  l'acide  citrique ,  sont  probable- 
nit'iit  lo  résultat  d'une  decumpo&itiou  secoudaiie,  car  on  a  : 
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C"H*0"  =;  4  CO»  +  a  CO  4-  C"H*0*. 
A€.  aconitiq.  Acétone. 

ChaufTé  avec  de  la  pierre  ponce,  Tacide  citrique  dégage  • 
cide  carbonique  pur,  déjà  à  iSS**.  (Mîllon  et  Reiset.) 

Fondu  avec  de  Thydraie  de  potasse ,   Tacide  citrique  se 
forme  en  oxalate  et  en  acétate.  (Gay-Lussac.)  On  a  d'ailleur 

1.        •       r^..TT./s..        TT/A      1 1  «^t.  d'ac.  oxalique.  C* 

I  at.  d'ac.  citr.,  C"H'0'*  +  2  HO  =  ,,  ,  .^       ^^ 

'  (  2  at.  d  ac.  acétique.  C* 

Lorsqu'on  verse  de  l'acide  sulfurique  concentré  sur  de  i 
citrique  desséché,  il  se  dégage  de  loxyde  de  carbone  pur,  pi 
sans  le  secours  de  la  chaleur;  ce  dégagement  continue  pe 
longtemps,  si  Ton  maintient  la  température  du  mélange  en 
et  40"*.  Si  Ton  chauffe  plus  fort,  il  se  dégage  en  même  temps 
cide  carbonique,  et  l'on  sent  l'odeur  de  l'acétone.  Il  est  rem 
ble  que  ce  soient  là  les  mêmes  produits  volatils  qui  se  prod 
dans  la  première  phase  de  la  métamorphose  que  l'acide  ci 
éprouve  sous  l'influence  de  la  chaleur.  Lorsqu'on  'étend  d^ 
mélange  chauffé  au  bain-marie,  et  qu'on  sature  par  du  car] 
de  soude ,  il  se  précipite  une  matière  brune ,  résinoïde ,  s 
dans  l'alcool,  tandis  qu'on  a  en  solution  le  sel  d'un  acide 
culier.  Celui-ci  donne  des  sels  fort  solubles  avec  la  potasse, 
ryte  et  la  strontiane.  (Robiquet.  ) 

Lorsqu'on  chauffe  l'acide  citrique  avec  un  mélange  d'alc 
diacide  sulfurique,  on  obtient,  suivant  la  durée  de  la  réactic 
température  du  mélange,  soit  de  l'éiher  citrique  (Dumas,  Mal 
soit  de  réther  aconitique  ou  citraconique.  (Alarchand.) 

Un  mélange  de  peroxyde  de  manganèse  et  d*acide  suif 
étendu  transforme  l'acide  citrique  en  acide  formique  et  en 
carbonique. 

L'acide  nitrique  étendu  n'attaque  pas  l'acide  citrique  ;  m 
l'on  traite  celui-ci  pendant  quelque  temps  par  de  l'acide  ni 
concentré,  il  donne  de  l'acide  oxalique,  de  lacide  acétiqui 
Tacide  carbonique* 

Le  chlore  gazeux  n  est  absorbé  que  fort  lentement  par  u 
Uition  concentrée  d'acide  citrique,  mais  la  lumière  solaire  i 
accélère  un  peu  Pabsorption.  Il  ne  se  dégage  pas  d'acide  ca 
que.  La  solution  met  en  lilierté  une  huile  pesante.  Il  se 
aussi  des  produiu  particuliers  |mu^  Taction  du  chlore  et  du 
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nr  les  cimtes  alcalins.  (  Voy.  $  646^  Dériués  flores  et  bromes  de 
^ddJeetùiqueeides  citrates.  ) 

L'adde  citrique  est  fréquemment  employé  dans  la  teinture  et 
bos  la  fabrication  des  indiennes*  On  s'en  sert  pour  isoler  le  rouge 
bartfaame  et  pour  ariver  les  nuances  de  cette  matière  colorante  ; 
D  rotilise  auaai  pour  préparer  une  dissolution  d*étain  qui  donne 
t  plus  beaux  écarlates  avec  la  cochenille^  surtout  Sur  la  soie  et  le 
enxpiin.  Les  indienneurs  en  font  usage  comme  rongeant  et  pour 
in  desréserres.  Les  relieurs  de  livres  l'emploient  pour  préparer 
tip  cEsmlotion  de  fer  destinée  à  donner  à  la  peau  un  aspect 
tariné. 

Les  pharmacdens  composent  avec  Tacide  citrique  des  sirops  et 
es  limonades.  La  limonade  sèche  est  un  mélange,  en  poudre  fine, 
r  sucre  (  laS  gr.  )  et  d'acide  citrique  (  4  gr.)  aromatisé  avec  quel- 
les gouttes  d'essence  de  citron  ;  quelquefois,  dans  la  composition 
le  cfUe  limonade,  on  remplace  l'acide  citrique  par  l'acide  tartri- 
^e,  nais  la  saTeur  de  la  boisson  est  alors  moins  agréable. 

Le  jns  de  citron  remplace  souvent  l'acide  citrique  dans  ses  dif- 
T»ts  emplois,  particulièrement  dans  l'économie  domestique.  Il 
t  noté  par  les  marins  comme  préservatif  contre  le  scorbut. 

Dérivés  métalliques  de  F  acide  citrique.  Citrates  métalliques. 

$  636.  L'acide  citrique  est  un  acide  tribasique  ;  en  cette  qualité, 
prat  former  trois  espèces  de  sels  dont  la  composition  se  repré* 
BW  par  les  formules  suivantes  : 
Chratesoent.  trimétailiques.  C"H*M'0'*  =  C"H*0",  3  MO, 

—  ac.    bimétalliques.  .  C'*H*M'0'*  =«  C"HHJ",  a  MO 

HOJ' 

—  ac.  monométalliq.  .  C"B'MO'*«=C"HH)"%     MO 

aïiol' 
<)d  rencontre  quelquefois  des  citrates  dans  les  plantes,  par  exem- 
^.  le  ricrate  de  chaux,  dans  les  oignons,  les  feuilles  de  pastel,  les 
^vtties  de  terre  ;  le  citrate  de  chaux  et  le  citrate  de  magnésie, 
as  les  feuilles  et  les  tiges  de  la  gaude  ;  le  citrate  de  potasse,  dans 
^  t-'pinambottrs  et  les  pommes  de  terre. 

1^  citrates  à  base  d'alcali  sont  très-solubles  dans  l'eau  ;  plu-> 
■HTsautres/ritrates  tels  que  ceux  à  base  de  magnésie,  de  zinc,  de 
^-  'W  cobalt^  de  nickel,  etc.,  s'y  dissolvent  également;  les  sels 
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neutres  à  kise  de  diaiix,  de  baryte,  de  strontiane  y  sont  peu  so« 
lubies.  Les  citrates  solubles  empécbent  la  précipitation,  par  les 
alcalis,  des  dissolutions  de  fer,  de  mangânèsej  d'alumine. 

La  solution  des  citrates  n*est  pas  prédpitée  à  froid  par  Teaa  de 
chaux;  mais  si,  après  y  avoir  ajoute  un  grand  excès  d'eau  de  chaux, 
on  la  porte  à  rébullition,  il  se  produit  un  précipité  blanc  de  ci- 
trate tricalcique  qui ,  étant  plus  soluble  à  froid  qu*à  chaud,  se  re- 
dissout presque  entièrement  par  le  refroidissement. 

Le  chlore  et  le  brome  attaquent  les  citrates.  (Voy.  S  646.) 

Chaufïé  à  23o%  les  citrates  se  colorent  et  donnent  naissance  à 
des  produits  enipyreumatiques  qu'on  n'a  pas  encore  examinés. 

La  composition  des  citrates  a  été  particulièrement  étudiée  par 
M.Heldt': 

S  637.  Citrates  (T ammoniaque.  —  «.  Sel  neutre  triammonique. 
On  ne  parvient  pas  à  obtenir  ce  sel  à  l'état  cristallisé.  Une  solution 
d'acide  citrique  neutralisée  par  de  l'ammoniaque  perd  une  partie  de 
l'alcali  par  l'évaporation,  et  donne,  parla  concentration,  le  sel  biam* 
monique. 

Lorsqu'on  neutralise  par  l'ammoniaque  une  solution  d'acide  ci- 
trique dans  l'alcool,  pendant  qu'elle  est  en  ébuUition ,  elle  dépose, 
par  le  refroidissement,  des  gouttes  huileuses;  ce  produit  ne  cris- 
tiillise  pas  par  un  long  repos. 

p.  Sel  acide  biammonique,  C"ïP(Nn*)*0'*.  Il  cristallise  par  la 
concentration  d'une  solution  d'acide  citrique  saturée  par  l'ammo- 
niaque, et  s'obtient  souvent  en  prismes  enchevêtrés,  anhydres,  el 
cpii  attirent  promptement  l'humidité  de  Tair.  Il  se  dissout  dans  l'al- 
cool bouillant,  et  se  dépose  par  le  refroidissement  à  l'état  huileux. 

Les  cristaux  du  citrate  biammonique  appartiennent  au  système 
rliombique'.  Combinaison  ordinaire,  00  P.  P  00  .  00  P  oc.  P.  P  -, 
avec  la  face  oP  très-dominante,  de  manière  que  les  cristaux  offrent 
I  aspect  de  tables.  Inclinaison  des  faces,  Poo  :  Poo:^  i34*38'; 
QoP:ooPoo=ii9''  53'.  Rapport  des  axes,  petite  diagonale  a  : 
grande  diagonale  b:  axe  vertical  c  :  :  1  :  1,74022  :  3,39a53.  Sui* 
vaut  M.  Heusser,  les  cristaux  du  citi^ate  biammonique  sont  ordi- 
nairement hémièdres ,  de  telle  sotte  qu'on  n'y  remarque  que  la  moi- 
tié des  faces  P  qu'il  devrait  y  en  avoir  d'après  la  loi  de  symétrie  ; 

>  IlELui,  Anii.  der  Chem.  u.  Pharm.,  XLVII,  b: 
'  Ue>isser,  ioc.  cit. 
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lin  effet,  on  y  rencontre  tantôt  —  || ,  taiilût  +  ^  ;  il  en  est  de  même 
lies  facettes  P|.  Mais  la  solution  des  cristaux,  liémièdres  à  droite 
rui  héiniècires  à  gauche,  n*exerce  aucune  action  sur  le  plan  de  po- 
larisation des  rayons  lumineux. 

Suivant  M.  Heldt,  le  citrate  biammonique  cristallisant  lentement 
pr  un  grand  jfroid  appartiendrait  au  système  monoclinique,  tout 
en  ayant  la  mâme  composition  que  le  sel  rhombique. 

7.  Sel  acide  monoamnionique^  C"IP(NH^)  O'^  Lorsqu'à  une 
solution  de  carbonate  d'ammoniaque,  neutralisée  par  l'acide  citri- 
que, on  ajoute  une  quantité  d'acide  citrique  double  de  celle  qu'on 
a  déjà  employée  pour  la  neutralisation,  on  obtient,  par  l'évapora- 
lion  spontanée,  de  petits  prismes  tricliniques  de  citrate  monoam- 
monique  anhydre. 

Un  sel  semblable,  cristallisé  en  prismes  tricliniques,  s'obtient 
par  révaporation  spontanée  d'une  solution  de  carbonate  d'ammo- 
niaque  neutralisée  par  l'sicide  citrique,  et  additionnée  d'une  quan- 
tité d*acide  citrique  égale  à  celle  qu'il  a  fallu  employer  pour  lu 
neutralisation.  Ce  nouveau  sel  '  paraît  être  une  combinaison  de 
citrate  monoammonique  et  de  citrate  biammonique,  C'*ir(NtP)0'% 
C»B«(?^H*)'0'*. 

CUrates  de  potasse.  -^  On  en  compte  trois  : 
o.  Sel  neutre  trimétallique,  C"H*K'0"*  +  2  aq.  En  abandon- 
nant une  dissolution  de  carbonate  de  potasse  saturée  par  de  l'acide 
ritrique,  on  obtient  des  cristaux  aciculaires,  transparents  et  grou- 
pés en  étoiles,  d'une  saveur  alcaline,  fort  déliquescents  et  insolu- 
bles dans  l'alcool  absolu.  Ils  perdent  leur  eau  de  cristallisation 
fers  aoo**. 

?.  Sel  acide  bimétallique ,  C"ïl*K*0**.  Lorsqu'on  neutralise  une 
quantité  pesée  d'acide  citrique  par  du  carbonate  de  potasse,  et 
qu'on  ajoute  au  liquide  moitié  autant  d'acide  citrique  qu'il  en  ren- 
temiedéjà,  la  dissolution  se  dessèche,  par  l'évaporation  spontanée, 
en  une  croûte  amorphe,  d'une  saveur  acide  agréable,  et  insoluble 
iu»  l'alcool  absolu.  M.  Heussera  obtenu  le  mêuie  sel  eu  prismes 
iQODocIiniques. 

Y.  Sel  acide  monométallique ^  C"H'KO'*  +  4  aq.  Ce  sel  se 
puduitpar  l'évaporation  spontanée  à  40"  du  sel  tripotassique,  au- 
fielon  a  ajouté  autant  d'acide  citrique  qu'il  en  renferme  déjà.  11 

'  Heoueii,  toc.  cif. 
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se  présente  sous  forme  de  gros  crisuiux  prismatiques  j  enchc 
et  eonfus*  Il  a  une  saveur  acide,  se  dissout  légèrement  dans  V 
bouillant,  et  se  conserve  à  Tair  sans  altération.  A  ioo%  il  fom 
son  eau  de  cristallisation,  et  la  perd  entièrement  (i3,48  p* 
se  transformant  en  un  liquide  gommeux  qui  cristallise  par  le 
dissement. 

Citrate  dépotasse  et  d'ammoniaque,  C»ffK'0'S  C"ff(KI 
I^orsqu'on  sursature  par  de  l'ammoniaque  une  solution  de 
bipotassique,  on  obtient,  par  Vévaporation  spontanée ,  des  | 
transparents  qui  se  liquéfient  promptement  à  l'air* 

Citrates  de  soude.  —  U  en  existe  trois. 

a.  *&/  neutre  trimétallique,  C"H*Na^O'*  •+-  ii  aq.  Loi 
sature  Tacide  citrique  par  une  solution  de  carbonate  de  soi 
qu'on  abandonne  la  liqueur  à  Tévaporation  spontanée,  on  * 
de  gros  prismes  enchevêtrés,  présentant  cette  composition  ; 
dent,  à  loo",  17,5  p,  c.  «=  7  atomes  d  eau  de  cristallisât] 
sont  peu  solubles  dans  l'alcool* 

Leur  forme  appartient  au  système  rhombique^  Gomb 
observée,  00  P  00.  oo P.  00 P  i.  00  J^oo.Poo.  Pj*  Pi.  Inclinaii 
faces,  00  P 00  :  00  P  =  laf  55';  00  P  :  00  P |  =  169**  a'  5 
00  P  00  =  133" 3';  P  00  :  P  po  à  l'axe  vertical  =  iSy» 4'  ;  P  00  i 
i55*ai';pi  :  P|  =  170*  7'.  Rapport  des  axes,  petite  dij 
a;  grande  diagonale  &  :  axe  vertical  c  :  :  i  :  1,59517  :  o,3 
Clivage  imparfait  parallèlement  à  00  P  00  et  00  P  00. 

Si  l'on  évapore  la  solution  ducitratetrisodiqueà6o*  ou  à  u 
pérature  plus  élevée,  on  obtient  des  cristaux  ne  contenant  qu 
mes  d'eau,  c'est^-dire  autant  que  le  sel  précédent  séché 
ces  4  at.  d*eau  ne  se  dégagent  pas  non  plus  à  cette  tempe 
ces  nouveaux  cristaux  appartiennent  au  système  monoclini 

p.  5e/  acide  bimétallique,  C"H*NaO'*  +  a  aq.  Cristau: 
matîques,  groupés  en  étoiles,  solubles  dans  l'alcool  bouill 
perdent  leur  eau  de  cristallisation  par  la  dessiccation  sur 
sulfurique.  Ils  ont  une  saveur  agréable,  et  sedissolveut  dans 
bouillant 

Y*  Sel  acide  monomêtallique,  C'*irNaO'*  +  a  aq.  On 
pare  comme  le  sel  de  potasse  correspondant.  Lorsqu'on  aba 
dans  un  endroit  cliaud  la  solution  du  sel  assez  concentrée  pi 

'  llRuassa,  loc.  cit. 
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presque  gomineuse,  elle  se  prend  ea  une  masse  de  cristaux  aciculai-^ 
res ,  et  cristallbe  jusqu*à  la  deruière  goutte. 

Citrate  de  soude  et  d^ammaniaque.  —  Il  forme  une  croûte  confu- 
sément Gristallisée. 

Citrate  de  soude  et  dépotasse,  C"IPNa'0»S  C"IPK'0'*  +  i  x  aq, 
—  On  l'obtient  en  dissolvant  atomes  égaux  de  citrate  trisodique 
etde  cttmtetripotaftsiquei  et  enconcentrant  la  solution  par  Tévapo- 
ration.  Le  sel  se  dépose,  au  bout  de  quelques  jours,  sous  forme  d*ai-> 
guilles  groupées  en  étoiles,  d*un  éclat  soyeux  et  inaltérables  à  Tair. 
Citrates  de  UtAine.  —  Le  sel  neutre  se  réduit,  par  la  dessicca- 
tion,  en  une  masse  compacte,  transparente,  incristallisable,  et  qui 
se  nuDoUit  i  l'air.  Les  deux  sels  acides  ne  s'obtiennent  pas  non 
fias  à  rétat  crisullisé. 
S  638.  Citrates  de  barjris*  -—  On  en  connaît  trois  : 
a.  Sel  neutre  trimétallique,  C'H^Ba'O'*  +  7  aq.  Lorsqu'on 
qoute  goutte  à  goutte  une  dissolution  de  citrate  de  soude  à  une 
dissolution  de  chlorure  de  bar^'uni,  le  précipité  qui  se  forme  d'abord 
le  rediflsout;  mais  bientôt  le  liquide  se  prend  en  une  masse  gélati- 
Mose  qui  ne  devient  pas  cristalline  par  l'ébuUition;  ce  sel  est  plus 
iolable  dans  Teau  froide  que  dans  l'eau  chaude. 

p.  Sel  acide  bimétallique.  On  ne  l'a  pas  encore  isolé;  mais 
OD  connaît  une  combinaison  de  sel  tribarytique  et  de  sel  bibarjti- 
^ne,  C"H*Ba^O'*,C"H«Ba*0'*-+-  7  aq.  Elle  s'obtient  en  mettant  le 
sel  trimétallique  en  digestion  avec  une  quantité  d'acide  citrique 
moindre  qu'il  n'en  faut  pour  le  dissoudre  entièrement  ;  par  l'éva^ 
poration  de  la  liqueur,  on  obtient  une  poudre  cristalline  qu*on  pu- 
rifie par  des  lavages  à  l'alcool. 

Berzélius  prépare  le  même  sel  en  ajoutant  du  citrate  tribarytique 
tnn  mélange  bouillant  de  chlorure  de  baryum  et  d'acide  citrique, 
tmt  que  le  précipité  se  redissout.  Chauffé  à  160%  le  sel  éprouve 
■e  perte  de  7,75  p.  c. 

7.  Sel  acide  monométallique.  Par  l' évapora tion  spontanée  de 
la  solution  du  citrate  tribarj-tique  dans  l'acide  citrique,  évaporée  à 
consistance  de  sirop,  il  reste  une  masse  gommeuse  ou  se  forment 
des  points  cristallins. 

Qtrates  de  strontiane.  —  «.  Sel  neutre  trimétallique,  C"H'Sr*0'* 
+  5  aq.  Une  solution  d'acétate  de  strontiane  donne  immédia- 
tment,  avec  l'acide  citrique  et  avec  les  citrates  alcalins,  un  pré- 
cipité blanc  volumineux  de  citrate  tristrontique,  que  la  chaleur  ne 


; 
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rend  pas  cristallin.  Ce  sel  ne  se  dissout  quVii  partie  dans  lacide 
acétique,  mais  les  acides  minéraux  dilués  le  dissolvent  aisément. 
I/ammoniaque  ne  le  précipite  pas  de  cette  solution  ;  mais  le  sel  dis- 
sous se  précipite  de  nouveau  par  Tébullition  de  la  liqueur.  Il  penl, 
à  aio%  12,2  p.  c.  =  5  at.  d*eau. 

p.  Sel  acide  biméiallique,  C"H^r*0'*  -h  2  aq.  Le  sel  trimétalli- 
que  se  dissout  en  partie  dans  Tacide  citrique,  à  chaud.  Par  l'éva- 
poration,  la  liqueur  filtrée  dépose  le  sel  bimétallique  sous  la  forme 
de  croûtes  nacrées,  insolubles  dans  Teau. 

Citrates  de  chaux.  —  a.  Sel  neutre  triméudliquey  C**H*CaX)'*  + 
4  aq.  Lorsqu'on  ajoute  goutte  à  goutte  une  solution  de  chlorure 
de  calcium  à  une  solution  de  citrate  de  soude,  le  précipité  formé 
d* abord  se  redissout;  mais,  à  un  certain  moment,  la  liqueur  s*épaisiic 
brusquement  par  l'agitation,  et  se  prend  en  une  bouillie  blanche 
que  la  chaleur  met  cristalline.  Si  Ion  met  en  ébullition  la  li- 
queur incomplètement  saturée ,  tout  le  sel  calcaire  dissous  se  pré- 
cipite. 

Ce  citrate  de  chaux  est  moins  soluble  dans  Teau  bouillante  que 
dans  Teau  froide;  aussi,  quand  on  mélange  des  solutions  par  trop 
concentrées  d*eau  de  chaux  et  d'acide  citrique,  il  ne  se  précipite 
rien  à  froid,  tandis  que  Tébullition  du  liquide  détermine  la  forma- 
tion d'un  précipité  cristallin;  celui-ci  se  redissout  de  nouveau,  €■ 
partie,  par  le  refroidissement  du  liquide. 

L*acide  acétique  et  les  acides  minéraux  dissolvent  aisément  le 
citrate  tricalcique,  et  l'ammoniaque  ne  précipite  pas  la  solution  ; 
mais  tout  le  citrate  de  chaux  se  précipite  par  Tébullition. 
Ce  sel  renferme  i2,5  p.  c.  =4  ^(*  deau  de  cristallisation. 
Le  citrate  de  chaux  brut,  tel  qu'on  l'obtient  en  saturant  le  jus 
de  citron  par  la  craie,  ne  se  conserve  pas  longtemps  sans  altération  : 
il  fermente,  dégage  du  gaz,  et  finit  par  se  transformer  entièrement 
Cette  métamorphose  est  surtout  rapide  si  Ton  abandonne  le  citralp 
de  chaux  avec  un  peu  de  levure  de  bière;  la  matière  acquiert  alors  une 
odeur  désagréable,  il  se  dégage  un  mélange dliydrogène  et  d'acide 
carbonique,  et  tout  le  citrate  disparaît  pour  faire  place  à  un  mé- 
lange de  butyrate  et  d'acétate  de  chaux'. 

p.  Sel  acide  bimétallique^  C"II*Ca'0'*  +  2  aq.   Le   sel  préoé— 

'  PRRftOMNc,  Compt.  rend,  de  VAcad,,  XXXVI,  197.  ^  Voy.  aossi  :  How  »  Jmum  - 
/.  praki,  Chem.,  LVI,  208.  Ce  chimiste  paratl  a?oir  obtenu  un  mélange  de 
«•l  cracélatede  cliauii 
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dent  se  dissout  aisément  à  chaud  dans  Tacide  ('itri((ue  ;  la  solution 
doooe,  par  TévaporatioD,  des  feuillets  brillants  qui  se  décomposent 
eo  partie  parles  lavages.  Ils  renferment  7, 3  p.  c.  =  à  at  d'eau  de 
cristallisation;  le  sel  desséché  à  iSo*"  est  anhydre. 

Citrate  de  magnésie,  O'H'jMg'O**  -f-  i4  aq.  —  La  solution  du  ^ 
sul&te  de  magnésie  n*est  pas  précipitée  par  le  citrate  de  soude 
neutre  même  quand  lès  liqueurs  sont  concentrées.  Le  carbonate  de 
magnésie  se  dissout  aisément  dans  Tacide  citrique  en  donnant  un 
Kquîdeqoi  se  prend,  par  la  concentration  ,  en  une  bouillie  volumi- 
neuse; l'alcool  précipite  le  sel  dé  sa  solution  aqueuse.  Chauffé  à 
aie**,  ce  sel  perd  35,4  P«  c«  =  '4  a^-  d'eau. 

Lorsqu'on  ajoiHe  à  la  solution  du  sel  trimagnésique,  une  quantité 
d'acide  Citrique  égale  à  celle  qu*il  renferme  déj«î,  la  liqueur  se  con- 
Tertit  peu  à  peu  en  une  masse  gommeuse,  que  la  chaleur  ne  rend 
pas  cristalline. 

Si  l'on  met  du  carbonate  dé  tnagnésie  en  digestion  avec  du  ci- 
trate bisodique,  et  qu'on  laisse  évaporer  la  solution  filtrée  dans  un 
endroit  chaud,  il  s'en  sépaihe  peu  à  peu  de  petits  groupes  de  cris- 
IMX  contenant  de  la  soude  et  de  la  magnésie. 

S  639.  Citrate  d'ahanine.  —  11  existe  un  citrate  d'alumine  in- 
loloble  dans  l'eau  ;  on  ignore  s'il  est  neutre  ou  basique.  Par  l'ad- 
dition H'un  excès  d'acide,  on  produit  des  combinaisons  gouimeuses 
três-solubles. 
Le  citrate  ile  glucine  est  soluble  dans  l'eau  et  gommeux. 
Le  citrate  iCyttria  (contenant  du  citrate  de  terbium  et  d'erbium  ■ 
forme  de  petits  cristaux  quelquefois  jaunâtres. 

] je  citrate  de zirconeest  encore  inconnu;  on  sait  seulement  que 
h  zircoiie  n'est  pas  précipitée  par  le  citrate  de  soude.  - 

IjC  citrate  de  thorine  s'obtient  en  saturant  l'acide  citrique  par  la 
tkorine.  Il  est  insoluble  et  pulvérulent.  Le  sel  acide  est  soluble 
ans  Teau,  et  donne,  par  Tévaporatiou,  une  masse  sirupeuse  non 
oinalline,  d'une  saveur  plutôt  acide  qu'astringente.  Le  sel  neutre 
et  le  sel  acide  se  dissolvent  dans  l'ammoniaque  caustique,  et,  après 
réraporation  de  l'excès  d'ammoniaque ,  il  reste  une  masse  gom- 
neose,  transparente,  parfaitement  soluble  dans  l'eau. 

Citrate  de  cêrium  (contenant  du  citrate  de  lanthane  et  du  citrate 

dedidyme).  — L'acide  citrique  ne  précipite  pas  les  sels  decérium  ; 

■lis  les  citrates  alcalins  y  précipitent  du  citrate  de  cérium,  insoluble 

'msleau  et  pulvérulent.  Celui-ci  ^e  dissout  dans  l'acide  citrique 

I.  7 
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en  excès;  la  solution  donne,  par  Tévaporation,  une  masse 
meuse;  Valcool  en  dissout  Texcédant  d*acide,  et  laisse  le  sel  n 

S  640.  Citrates  f/e zinc.  — 0L>Sel  neutre  trimétallique,  C"H^ 
+  a  aq.  Le  zinc  métallique  se  dissout  dans  Facide  citrique 
dégagement  d'hydrogène  ;  le  carbonate  de  ^nc  sj  dissout 
ment  avec  facilité;  par  rébnllitian  du  liquide,  le  citrate  trîxîi 
se  sépare  à  l'état  d'une  poudre  greniie  et  cristalline.  Il  est  pi 
lubie  dans  l'eau. 

p.  Sel  acide  bimétallique.  Il  n*»  pas  encore  été  isolé.  Lors 
ajoute  un  peu  d'acide  citrique  à  la  solution  du  sel  trimétalliq 
manière  à  rendre  le  liquide  légèren>ent  acide ,  il  se  dépose, 
concentration  à  une  douce  chaleur,  une  croûte  formée  de  c] 
transparents,  mais  mal  déterminés^  Ce  sel  peut  être  cok 
comme  une  combinaison  de  sel  trizincique  et  de  sel  bizin 
C'H^Zn'O'S  C-B'Zn'O»*  +  a  aq. 

Le  citrate  bisodique  dissout  le  carbonate  de  Âne,  en  donn 
liquide  qui  cristallise,  par  l'évaporation  spontanée,  en  paillette 
lantes,  inaltérables  à  l'air.  C'est  un  citrate  de  soude  et  de  sim 

Citrate  de  cadmium.  —  Le  sel  neutre  constitue  une  poudi 
talline  peu  soluble  dans  l'eau. 

Citrate  de  nickel,  C"H*Ni'0'*  -+-  14  aq.  — -  L'oxryde  de  ni 
dissout  dans  Tacide  citrique,  en  donnant  un  liquide  vert , 
saveur  sucrée,  qui  se  prend  peu  à  peu,  par  Vévaporafiion,  < 
bouillie  verte.  Si  Ton  concentre  la  solution  à  une  douce  cl 
elle  se  dessèche  en  un  vernis  vert  olive,  qui  se  redissout  dans 
L'alcool  précipite  le  sel  de  sa  solution  aqueuse.  Le  sel  perd,  i 
i^i  p.  c.  =  i4  at.  d'eau. 

Citrate  de  cobalt,  CffCo'O'*  4-  i4  a<j.  —  Le  carbon 
cobalt  se  dissout  aisément  à  chaud  dans  l'acide  citrique  ;  la  si 
se  prend  y  par  la  coneentration,  en  une  bouiHie  d'un  rose  cl 
liqueur  se  dessèche  en  un  vernis  violet  clair,  fort  soluble  danj 

insoluble  dans  l'alcool.  Ce  sel  perd,  à  aao%3i, 4  p-c-  =  i4  at. 

Le  citrate  bicobaltique  et  le  citrate  cobalùqne  sont  des  veri 
cristallisables. 

Le  citrate  bisodîque  dissout  l'oxyde  de  cobalt  en  donnai 
liqueur  d'un  rouge  foncé,  qui  se  dessèche  en  une  masse  gom 
incristallisable. 

Citrate  de  cuivre*  —  Une  solution  d'acétate  de  cuivre  n'e 
précipitée  par  le  ciurate  de  soude ,  même  à  1  ebuilition. 
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Lunqu*on  chauffe  une  solutioo  d*acëtate de  cuivre  avec  de  la- 
cale  cithqoet  U  ^  précipite  une  poudre  verte  et  cristalline, 
p'oo  recoonalt  au  microscope  comme  un  assemblage  de  petits 
inciiboèdres.  Ccst  un  soUs^el  contenant  C"H*Cu'Ô'SCuO,HO  + 
I  aq .  A  lOG^,  celui-ci  perd  5,4  p.  c.  =s  a  at.  d*eau  de  cristallisation 
f  devient  d*nn  beau  bleu  azuré.  A  i5o%  il  ëprouve  une  nou- 
ille perte  et  à  170*  il  se  décompose. 

Ce  sou^scîtrate  de  cuivre  se  dissout  dans  rammoriia(|ue  causti- 
pif  en  dcMinant  une  liqtieur  bleue  qui  se  trouble  par  Talcool  et 
lepose  y  au  bout  de  quelques  temps ,  des  gouttes  huilfeuses  bleu 
locé,  qoi  ne  deviennent  pas  cristallines. 

ûtraies  de  fér.  —  a.  Sél  ferreux.  Le  fer  métalli<|ue  se  dissout 
Ms  Facide  citiiijue  avec  dégagement  d'hydrogène.  La  solution  sa- 
irfe  précipite  par  Talcool  des  flocdns  blancs  de  citrate  triferreux. 

\.Selferrique.  Uhydratede  fer  récemment  précipité  se  dissout 
i  daud  dans  Tacide  citrique,  en  donnant  un  liquide  brun  rou- 
.«itte,  d*une  saveur  douceâtre ,  et  que  Talcool  précipite. 

La  solutioii  de  ce  sel  ferrique  se  dessèche,  par  1  evaporation,  en 
■  venus  brun  et  brillant;  c  est  sous  cette  forme  que  les  médecins 
idiuniattneot,  particulièrement  en  Angleterre. 

Le  citrate  bisodique  dissout  également  Thydrate  de  ^er. 

Gtnœ  de  inanganesej  C"H*Mn*0'*  +  21  aq.  — *  La  solution  du 
mte  de  soude  ne  précipite  pas  les  sels  manganeux.  Mais,  si  Ton 
Kt  le  carbonate  de  manganèse  en  digestion  avec  de  Tacide  citri- 
K.il  se  dépose  du  dtrate  bimanganeux  sous  la  formé  d*  une  poudre 
Indie  et  cristalline.  Ce  sel  est  ifisoluble  dans  Teau  ,  peu  soluble 
las  Facide  acétique,  fort  soluble  dans  Tacide  chlorhydrique.  Il 
e  peid  rien  de  son  poids  à  i5o%  mais,  à  asto*,  la  perte  est  de 
rttp.  c.  =  ^  at*  d*eau. 

Le  citrate  bisodique  dissout  le  carbortate  de  manganèse  en  pro- 
ifiiBt  une  liqueur  brune  qui  se  dessèche  en  une  masse  gommeuse, 
Kristallisable. 

S  6f  I.  Ciiraié  durûne.  —^  Le  sel  ileutre  urariique  constitue  une 
Midre  jaune,  insoluble. 

iiùniede  vanadium.  —  U  forme  urie  dissolution  bleue.  Dessé» 
^ ,  il  est  d'un  bleu  foncé ,  presque  noir.-  11  n'offre  pas  d'indice 
t  cristallisation,  et  se  dissout  lentement  dans  Feau  froide,  en 
^xioant  une  solution  bleu  foncé.  L*ammoniaque  caustique  le  dis- 
'4.1  avec  une  couleur  jaune  foncé,  qui  disparaît  complètement 
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par  suite  de    la  suroxydatioii  du    vanadium  au   contact  de  Tair. 

Citrate  de  tellure.  —  On  l'obtient  en  saturant  l'acide  citrique 
par  de  Tacide  tellureux,  et  en  abandonnant  la  liqueur  à  1  evaporation 
s|H)ntani*e  :  le  sel  cristallise  en  gros  prismes,  incolores,  transpa- 
rents,  qui  se  redissolvent  aisément  dans  l'eau. 

Citrate  ff  antimoine  et  de  potasse.  —  M.  'i'haulow  '  prépare  ce  sel 
comme  IVmétique  ;  mais,  comme  le  citrate  de  potasse  acitle  ne 
cristallise  pas,  ce  chimiste  i)artage  en  deux  moitiés  une  solution 
d  acide  citrique,  et,  après  en  avoir  s;ituré  Tune  par  delà  potasse, 
il  y  ajoute  Tautre  moitié.  Ensuite  il  fait  bouillir  cette  liqueur  avec 
de  Toxyde  d^antimoine.  La  solution  iiltrée  dépose  des  prismes 
entièrement  blancs  «  groupés  sous  forme  de  houppes  très-dures. 

lia  com|H»sition  des  cristaux  peut  être  représentée  par  la  for» 
mule 

ewK»        OM  +^*q 

Mais,  4  190^%  le  sel  éprtmve  une  perte  de  6.69  p.  c.  (5  aq.];  reste  à 
savoir  si.  à  cette  température  «  il  constitue  encore  un  citrate. 

LonH{u  on  ajoute  du  nitrate  d'argent  à  la  solution  du  citrate 
d'antimoine  et  do  p^>tasse«il  se  proiiuit  un  compose  insoluble,  daiM 
leqiiei  le  potassium  est  rtmipla^^e  par  l'argent;  toutefois  la  compo» 
sitî<ni  de  ce  pr^vipite  n'est  pas  anali^ue  a  celle  du  citrate  d  anti- 
UHMne  et  tie  p^»tasse«  car  il  rentVruie  C.  il*.Vg* -SbO'  O". 

iL'rvstt/i^tAjn.  —  M.  IV^uquet-  obtient  ie  citrate  d'êuiopark 
même  pTVH>rwle  que  le  urirate  de  ot^  n^eui.  Le  se:  est  susceptible 
€i<^  cnsXJkihf^T^  mais  il  se  deci^mjv^s*  prompteajent  par  fcsau. 

lY  O  -  a  i  îvV  .  On  i  oImîod;  eu  pr*xrr  tAr.î  »t  tiiritr  msodiquepar 
<^v  .  i'.ci'XkXe  hc  p:i.r.;h;  \(  pnv  p.U  ^,..  sc*  Kim^e  (j*^lM:«rd  se  redis- 
^r»iit  ai:  o^^mm^TK^ement:  reptn.iar.t  1:  ikt.A  jvfcr  pei^ûster,  mais  il 
rc^u^T.x  rou uMirs  ut>e  o<  rUi4>e  «^uaniùt'  ut  jM.-*doe.  eu  si  <to  essave  da 
■f  UîVfT,  u  '«<^  *v.r:v^:-,.î  ev.  >i.u>-x-.,  2"  \i.\A  Oi  ;>i:  inieux  pré- 
«Spiirr  i:T>e  >«~i.ution  au-VH^.rque  «î  JKx-tau  iir  pu  «a»:»  par  uoesckitiofl 
f*^;*W'n>or):  ;.u"\v».?^nr  /  ;>*-r,i^  Oîîrjcuf  ,  fX  \kvea  k^  précipité  pifl 
i»l,-\*»r»,.  I:  est  cî^*"'"*  '^^  ■  *^ï^  ôper;  a  cI^lu:.. 
Lrir««ai.  or   ^loiit^  on  ^\i^'>  «:  ««^-saîr   .W-pfftmtva   une  solutioM 

'^ii«..4»^.  «INI,  a**:  i  km*   lu..  A'/iw  •»..  \\V|;.  .v,;. 

BiM^O!"*^'-    fr''V*f    rf/^    f-fl»      fi-    If.  Sa.     r  .-muéfi:    t\mr    *#>  i^Tmc.. 
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d'acide  citrique,  il  se  produit  un  précipité  blanc  de  citrate  tri- 
piombiqne,  très-peu  soluble  dans  ramiponiaque,  et  fort  soluble 
dans  le  citrate  d*animoniaque.  En  ajoutant,  au  contraire,  un  excès 
dWide  citrique  à  une  solution  d*acérate  de  plomb,  on  détermine 
la  formation  du  même  précipité,  mais  qui  se  redissout  aisément 
dans  i  ammoniaque,  parce  que  la  liqueur  renferme  un  excès  d'acide 
citrique  avec  lequel  Tammoniaque  forme  un  sel. 

S.  Sel  acide  bimétallique  y  C*'H*Pb'0"  +  s  aq.  Il  se  produit 
quand  on  met  le  sel  précédent  en  digestion  avec  de  Tacide  citrique 
en  excès,  ou  qu'on  ajoute^  goutte  à  goutte,  une  solution  d'acétate 
de  plomb  à  une  solution  bouillante  et  diluée  d*acide  citrique , 
tant  que  le  précipité  qui  se  forme  d'abord ,  se  redissout.  Par  l' éva- 
pora tion  de  la  solution ,  le  sel  cristallise  en  petits  prismes  transpa- 
rents, fort  solubles  dans  l'eau.  L'ammoniaque  dissout  ce  sel; 
h  solution  dépose ,  au  bout  de  quelque  temps,  du  citrate  tri- 
plombique. 

Lorsqu*on  traite  ce  dernier  par  une  solution  concentrée  d'acide 
citrique,  il  reste  une  poiulre  pesante  et  cristalline,  qu'on  peut  con- 
âderer  comme  une  combinaison  de  sel  trimétallique  et  de  sel  bi- 
iUique ,  C"H*Pb'0'SC"H^PbH)'*. 
"(.Sous-sels.  En  mettant  le  citrate  triplombique  en  digestion  avec 
de  l'ammoniaque  caustique,  Ber^éli  us  a  obtenu  une  poudre  blan- 
cfceet  pesante  contenant  C'*H*Pb'0",PbO  4-  aq.  Le  même  citrate 
triplombique  a  donné  par  la  digestion  avec  un  excès  de  sous-acé- 
tate de  plomb  une  poudre  insoluble  et  non  cristalline,  C"IPPb''0'*, 
ÎPbO-f-  aq. 

Enfin  M.  Heldt  dit  avoir  obtenu  un  sel ,  C"IPPb'0'S  2  PbO  + 
laq.^en  maintenant,  pendant  deux  jours,  le  citrate  triplombique 
a  digestion  avec  de  ranm)onia([ue;  c  est  une  poudre  blanche,  iu- 
«lable,  fort  volumineuse. 

Citrafe  d*argent.  —  «.  Sel  argenûque^  C'*H*Ag'0'*.  Précipité 
Mme  et  pesant,  qui  se  décompose  avec  déflagration  à  une  tempé- 
niore  très-élevée. 

y  Sel  argenteuae.  Lorsqu'on  expose  le  sel  précédent  à  100®,  dans 
la  courant  de  gaz  hydrogène ,  il  se  transforme  en  une  masse  brun 
Wé,  qui  consiste  en  un  mélange  d'acide  citrique  et  de  citrate  tri- 
^nteux  '  ;  l'eau  extrait  d'abord  l'acide  citrique,  puis  elle  dissout 
•8  petite  quantité  le  sel  argenteux  avec  une  couleur  reuge.  Celte 

WoEiLoi,  Ann.  der  Chem.  u.  Phartn.,  XXX,  f . 
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solution  rouge,  étant  portée  à  Tébullition,  prend  une  couleur  cIuh 
toyante,  verte  et  bleue,  puis  dépose  de  l'argent  métallique  et  se 
décolore.  Le  citrate triargenteux  laisse,  par  la  ca)cination ,  76  p.  c. 
d'argent  métallique. 

Citrate  iPargene  utile  chaux,  C'*ffAgHJaO'*,CaO.  —  C'est  le  pré- 
cipité blanc  qu'on  obtient  en  mélangeant  avec  une  solutiou  d'arr 
gent'  une  solution  de  citrate  tricalcique,  dans  beaucoup  d'eau. 

Citrates  de  mercure.  —  «.  Sel  tnercureux.  Poudre  blanche  crisr 
talline ,  insoluble  dans  )*eau  ;  elle  se  transforme  par  l'eau  bouillant^ 
en  sous-sel. 

p.  Sel  merçurique.  L'oxyde  de  mercure  récemment  précipité  se 
dissout  à  chaud  dans  l'acide  citrique;  la  solution  dépose,  par  le  re- 
froidissement,  une  poudre  blanche.  Ce  sel  est  décomposé  par  l'eau. 

Citrate  dp  palladium.  —  Les  citrates  alcalins  précipitent  le  citrate 
de  palladium  en  jaune  clair. 

Dérivés  méthyliques,  éthyliques...  de  F  acide  citrique. 
Ethers  citriques. 

S  643.  Les  éthers  citriques  représentent  des  citrates  dans  les- 
quels le  métal  est  remplacé  par  son  équivalent  de  méthyle  ou  d*&r 
thyle  : 
Acide  mélhyl- 

citrique.    .  O'W'O'' =  O'W(OW)0'' =  O'W0\    OWO\ 

2H0I 

Ac.  diméthyl- 

cilrique.     .  OnVO'  =  C"H\C'ff )'0'*  =  C"ff O",  aCH^O  I 

HO/ 
Citrate  de  mé- 
thyle.   .    .  C»H'*0"  =  C"H\OUyO'*  =  C^'H^0-,3C*H»0 
Citrate      d'é- 

thyle.    .    .  C*4P'0'*  =  C"ff (C*ff yO'*  =  C"HK)",  3C*HH3. 
S  644*  ^cide  méthjrl-citrique*,  ou  citromono-méthylique.  —  Il 
se  produit  dans  la  préparation  du  citrate  de  méthyle  par  l'acide 
chlorhydrique  et  une  solution  alcoolique  d'acide  citrique. 

Le  sel  de  chaux  est  très-soluble  dans  l'eau  et  insoluble  dansTal-* 
cool. 


'  CiioDKcw,  Ànn.  der  Chem.  u.  Pharm,^  LUI,  283. 

*  Demondésir  (1851),  Compt.  rend,  de  /'ilcMNf.»  XXXIlIt  227. 
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Aàde  dimèLhyUcitrique^  ou  citrobiniéthylique.  —  On  lobtient 
ainsi  dans  k  préparation  du  citrate  de  méthyle. 

Le  tel  de  chaux  est  fort  soluble  dans  l'eau  et  l'alcool. 

Citratedeméthyle  \ C'«H'*0«*=  C"H*(C*ff)*0'*.  —En  dissolvant 
àdiaud  l'acide  cîtri^e  dans  l'esprit  de  bois  et  en  y  faisant  passer 
jwqn'i  refus  un  courant  d'acide  chlorhydrique  sec,  puis  chauffant 
l^jèranent  pour  se  débarrasser  de  l'excès  d'esprit  de  bois  et  de 
cbionire  de  méthyle,  on  voit  passer  à  la  température  de  go""  un  li- 
quide légèrement  coloré  en  jaune.  Abandonné  à  lui-même  pendant 
24  heures,  il  laisse  déposer  des  cristaux  prismatiques  dont  quel- 
fKS-uns  atteignent  3  à  4  centimètres  de  longueur,  et  qui  se  pré- 
sentent souvent  sous  forme  d'étoiles.  C'est  le  citrate  de  méthyle. 

S  645.  Citrate  (Téthyle^  ou  éiher  citrique  ,  C**H*0»*  =  C"H* 
(C?B*)H3'*,  — Voici  les  proportions  qu'il  convient  d'employer,  sui- 
fant  M.  Malaguti,  pour  la  préparation  de  l'éther  citrique  :  90  p. 
iTacide  cristallisé,  i|o  p.  d'alcool  de  0,8149  et  5o  p.  d'acide  sulfu* 
rique  concentré.  On  introduit  dans  une  cornue  tubulée  l'acide  ci- 
trique en  poudre  et  l'alcool  ;  ensuite  on  y  verse  par  petites  por- 
tions l'acide  sulfurique.  On  chauffe  graduellement  jusqu^à  l'ébulli- 
ikm,  et  l'on  arrête  quand  il  se  manifeste  un  dégagement  très-sen- 
dbled'éther  ordinaire,  ce  qui  arrive  après  qu'on  a  distillé  un  tiers 
«ifiron  du  volume  de  l'alcool  employé.  On  retire  le  résidu  de  la 
cornue,  et  Ton  y  ajoute  deux  fois  son  volume  d'eau  distillée;  Té- 
Aer  citrique  vient  alors  se  réunir  au  fond,  sous  la  forme  d'une 
■atière  huileuse.  On  le  lave  plusieurs  fois  à  l'eau  chaude,  ensuite 
ifeau  alcalisée;  puis  on  le  dissout  dans  l'alcool;  on  met  la  solu- 
ûuo  en  digestion  avec  du  charbon  animal  pour  la  décolorer;  on 
éfapore  au  bain-marie,  et  Ton  achève  la  dessiccation  dans  la  vide. 
Si  Ton  agit  sur  aSo  grammes  d'acide  citrique,  l'expérience  n'exige 
fi^une  heure  environ,  jusqu'à  l'achèvement  des  lavages,  et  le  pro- 
fit est  de  1 5  grammes  à  peu  près. 

D'après  les  expériences  de  M.  Marchand,  on  obtient  de  l'é- 
èer  acpnitique  ou  de  l'éther  citraconique ,  quand  le  mélange  d'a- 
ôJe  sulfurique,  d'acide  citrique  et  d'alcool  est  porté  à  une  tenipé- 
nuire  à  laquelle  l'éther  citrique  se  détruit  lui-même. 

'  S4CiT-ÈTitB  (IS45),  Cfmpt,  rend,  de  VAcad.,  XXI,  1441. 

"^Tbéicard,  Mém.  de  la  Soc.  d*Arcueit,  11,  12.  —  Malaguti,  ^nn,  de  Chim.  et  de 
ftfi^LXlll,  197.— Dumas,  Corn/)/.  rend.deVAcad.,\l\\,  528.  — MARCiusD./oMrn. 
l'fraki,  Chem., XXfdiS. ^ HEifïVf  loe.  cit.—  OEWONoésiB;  loc.  cit. 
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Un  procédé  de  préparation  plus  avantageux  que  le  précédent 
consiste,  suivant  M.  Demondésir,  à  saturer  une  solution  d'acide 
citrique  dans  Talcool  par  l'acide  chlorhydrique  gazeux.  On  neu- 
tralise par  un  carbonate  la  liqueur  acide,  et  on  Tagite  à  plusieurs 
reprises  avec  de  letlier.  Celui-ci  s  empare  du  citrate  d*éthyle,  et 
labandonne,  par  la  chaleur,  comme  résidu.  a5o  grammes  d*apide 
citrique  donnent  par  ce  procédé  200  grammes  de  citrate  d'éthyle, 
tandis  que  par  Femploi  de  l'acide  sulfurique  lether  n'extrait  da  mé« 
lange  que  75  grammes  de  citrate  d'éihyle. 

Le  citrate  d'éthyle  constitue  un  liquide  huileux,  jaunâtre  et 
transparent;  son  odeur  rappelle  celle  de  Thuile  d'olive  ;  sa  saveur 
est  amère  et  fort  désagréable.  Sa  densité  est  de  1,14^  À  +  2i^.  Oo 
ne  peut  pas  le  distiller  sans  qu.il  s  altère;  il  se  colore  à  270%  et 
bout  à  280,  en  se  décomposant.  Il  est  fort  soluble  dans  raloool 
et  réther,  et  un  peu  soluble  dans  Teau  ;  la  solution  aqueuse  s* ad* 
difie  promptement.  I^es  alcalis  le  convertissent  en  citrate  alcalin  et 
en  alcool. 

L'acide  nitrique  l'attaque  vivement,  et  donne,  entre  autres  pro* 
duits,  de  Tacide  oxalique^  Le  chlore  n  y  agit  pas  sensiblement 
à  Il5^ 

Il  est  probable  que  Téther  citrique  se  décompose,  par  la< 
en  éther  aconitique  ou  citraconique. 

Une  solution  alcoolique  d'ammoniaque  convertit  l'éthercitriq^ 
en  citramide;  outre  ce  produit,  on  obtient  plusieurs  composés  ipt 
termédiaires  qui  n'ont  pas  encore  été  isolés. 

Dérivés  chlorés  et  bromes  de  r acide  citrique  et  des  citrates 
métalliques. 

S  H4C.  Dérivés  chlorés.  —  Le  chlore  gazeux  n*est  absorbé  que 
très-lentement  par  une  dissolution  concentrée  d'acide  citrique, 
mais  l'action  directe  de  la  lumière  solaire  accélère  un  peu  Tabsorp- 
tion.  Suivant  les  expériences  de  M.  Plantamour',  il  ne  se  dégage 
pas  d'acide  carbonique,  mais  il  se  sépare  peu  à  peu  un  corps  oléa» 
.  gineux  et  pesant  qui  se  rassemble  au  fond  de  la  liqueur.  Cette 
réaction  toutefois  est  si  lente  qu'il  faut  employer  un  très-grand 
flacon  dans  lequel  on  introduit  une  couche  de  quelques  lignes  de 
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j  $olutiau  citrique,  et  qu'on  expose  ensuite  au  soleil,  après  Ta- 
KHT  rempli  de  chlore. 

ht  produit  huileux,  après  avoir  été  rectifié,  est  incolore,  d'une 
aifor  douceâtre,  mais  brûlante,  et  d'une  odeor  particulière,  exr 
RBeBieot  irritante.  Sa  densité  est  de  1,76  à  lo"*.  11  ne  se  concrète 
isa  o*,  et  bout  entre  aoo  et  201*".  Il  ne  rougit  pas  immédiate- 
icmte  tournesol,  mais  seulement  après  quelques  instants  de  con^ 
Kt;  il  produit  sur  le  papier  une  tache  grasse,  qui  dbparait  à  la 
iQgue. 

M.  Plantamour  représente  cette  huile  par  les  rapports  C'^l'O'  ; 
%  aoaljses  sur  lesquelles  cette  formule  est  basée  n'ont  pas  été  pu- 
litts.  Agitée  avec  de  Teau  et  refroidie  à  +  iS%  l'huile  se  prend  en 
n>uux  (C*€1*0*  +  3  HO),  fusibles  à  i5%  et  laissant  échapper 
mxe  l'eau  à  cette  température.  La  volatilité  de  Thuile  rend  peu 
niUble  laformide  de  M.  Plantamour'.  Elle  est  attaquée  par  une 
»^n&0D  alcoolique  de  potasse  qui  la  transforme  en  un  sel  contenant 
•é.(y,  aKO. 

S  647.  Lorsqu'on  fait  passer  un  courant  de  chlore  dans  une 
■lolutioQ  concentrée  de  citrate  de  soude ,  on  obtient  d'autres 
n^luits  qu'avec  l'acide  citrique.  La  réaction  est  cependant  assez 
Btf«,  même  k  la  lumière  solaire  ;  elle  donne  lieu  à  un  dégagement 
••iie  carbonique.  La  liqueur  devient  laiteuse,  par  l'efFet  de  la 
nnatioa  d'ua  corps  oléagineux,  qui  se  ressemble  peu  à  peu  sous 
nne  de  gouttes  et  gagne  le  fond  de  la  dissolution  ;  celle-ci  dépose 
I  citrate  de  soude  acide  sous  la  forme  d'aiguilles  groupées  en 
odes. 

Le  corps  oléagineux,  formé  en  premier  lieu,  présente  une 
leur  éthérée  douceâtre,  qui  rappelle  celle  du  chloroforme  ;  mais 
Ce  odeur  dbparait  peu  à  peu,  pour  faire  place  à  une  odeur  ex- 
sarrement  acre  et  irritante.  L'action  du  chlore  se  ralentit  d^ailleurs 
!  plus  en  plus. 

Le  produit  huileux  est  un  mélange  de  plusieurs  corps.  Lors- 
I après  Tavoir  lavé  avec  de  l'eau  on  le  soumet  à  la  distillation,  il 
itven  ébullition  entre  60  et  66^^  et  donne  du  chloroforme  ;  Té- 
l'JttioQ  s'arrête  ensuite  pour  ne  recommencer  qu'entre  188  et 
^i  ,  température  à  laquelle  il  passe  une  autre  huile  ;  puis  la 
■ipéraUire  s'élève  de  nouveau,  et,  à  aoo",  il  passe  un  troisième 


Ccmpi.  rend,  de  l'Acad. ,  XXVI,  36)  suppose  que  la  véritable  formule 
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corps  oléagineux,  tandis  qu  il  ne  reste  dans  la  cornue  qu*uo(  léger 
résidu  brun. 

Le  produit  intermédiaire  rectifié  possède  les  propriétés  sui- 
vantes :  c*est  une  huile  volatile,  très-fluide  et  incolore,  dont  To* 
deur,  irritante  au  plus  haut  degré,  provoque  le  larmoiemeot  et 
cause  une  douleur  cuisante  dans  les  yeux;  sa  saveur  est  brûlante; 
sa  pesanteur  spécifique  est  de  i,66  à  i5%5.  Elle  bout  d*une  ma- 
nière constante  à  igo"*.  Récemment  distillée,  elle  émet  a  Tair  des 
fumées  d*acide  chlorhydrique.  Elle  ne  se  combine  pas  avec  Teau. 

M.  Plantamour  représente  cette  huile  par  la  formule  C'*GI'0*. 

Une  solution  alcoolique  de  potasse  la  transforme  en  chlorure  de 
potassium,  et  en  un  sel  de  potasse  chloré^  C'GPO*,  a  KO.  Celui-ci 
se  présente  en  écailles  satinées,  fort  solubles  dans  Teau.  C'est  le 
même  sel  qu*on  obtient  aussi  en  traitant  par  la  potasse  alcoolique 
riiuile  qui  se  forme  par  laction  du  chlore  sur  l'acide  citrique 
(S  646).  Le  sel  (targent  qu'on  obtient  par  double  décomposition^ 
avec  ce  sel  de  potasse,  est  fort  peu  stable,  et  se  réduit  promptement 
à  letat  métallique,  même  à  froid. 

M.  Plantamour  donne  le  nom  d'acide  bichloroxalique  à  l'acide 
contenu  dans  ces  deux  sels  ;  il  est  à  remarquer  que  cet  acide  présente 
la  composition  d*un  acide  succinique  perchloré. 

La  liqueur  où  s'est  déposé  l'huile  chlorée,  après  le  traitement  dh 
citrate  de  soude  par  le  chlore,  renferme  encore  d'autres  produitSi 
Quand  on  la  concentre  par  la  distillation,  il  passe  un  liquide  actes 
et  un  peu  d'huile.  On  arrête  la  distillation  quand  le  produit  n'est 
plus  acide  ;  en  saturant  par  du  carbonate  de  soude,  on  obtient  d'a« 
bord  des  cristaux  de  chlorure,  puis  un  sel  de  soude  organique.  Ce 
dernier,  précipité  par  le  nitrate  d'argent,  a  donné  un  sel  C'H^O*^ 
a  AgO,  isomère  du  succinate  à  même  base.  M.  Plantamour  appelle 
l'acide  correspondant  acide  élaïloxalique ;  ses  propriétés  ne  sont 
pas  les  mêmes  que  celles  de  l'acide  succinique. 

11  y  aurait  de  Tintérêt  à  reprendre  l'étude  de  ces  produits. 

S  648.  Dérivés  bromes^.  —  Le  brome  se  comporte  avec  les  ci- 
trates autrement  que  le  chlore.  Lorsqu'on  ajoute  à  une  solution 
concentrée  de  citrate  de  potasse  du  brome  par  petites  portions,  es 
corps  dispai*aît  aussitôt  et  le  liquide  s'échaufle  ,  en  même  temp& 
qu'il  se  manifeste  une  effervescence  assez  vive  d'acide  carbonique^ 

'  Cahocm,  itim.  de  Chim,  ti  de  PAyt.,  [3]  XIX,  4S8. 
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âifoD  ooDtiirae  d'ajouter  le  brome  jtisqu^à  ce  que  l'effenrescence 
oQse,  et  qu'on  enlève  ensuite  l'excès  de  brome  à  Taide  d*une  solu^ 
tioD  diluée  de  potasse ,  on  voit  se  précipiter  une  huile  incolore 
[uî  est  no  mélange  de  trois  corps.  La  partie  la  plus  volatile  de 
xttr  huile  se  compose  de  bromoforme  (  j$  Zyj  )  ;  la  partie  la  moins 
«btile  est  solide,  crislallisable»  et  a  reçu  de  M.  Cahours  le  nom  de 
kvmoxrforme;  quant  à  la  troisième  substance,  elle  ne  se  forme 
pen  faible  proportion ,  et  n*a  pu  être  isolée.  Le  bromo^formo 
afenae 

C^BrK)^ 
Insoluble  dans  l'eau,  ce  corps  se  dissout,  surtout  à  chaud,  dans 
«kool  qui  le  dépose,  par  le  refroidissement,  en  aiguilles  soyeuses 
Tuii  bbnc  édatant,ou,  par  Tévaporation  spontanée,  en  larges  tables 
leobrcs,  fusibles  entre  y 4  «^  y^***  Ces  cristaux  s'altèrent  en  partie  à 
litsûUatioa  en  dégageant  du  brome,  et  se  transforment  à  chaud, 
prb  potasse  concentrée ,  en  bromure  de  potassium,  oxalate  de 
NAisse,  et  iKomoforme  : 

eHBr*0*  +  4  HO  =  2  HBr  +  OUKy  +  C«BH. 
BroaMnafonne.  Ac.  oxalique.  Bromoforme. 

Itt  dtiates  de  soude  et  de  baryte  se  comportent  de  la  même 
ttoière,  sous  TinQuence  du  brome,  que  le  citrate  de  potasse, 
^nt  au  citrate  d'ammoniaque,  il  donne  naissance  à  un  dégage- 
nt considérable  d'acide  carbonique,  mais  il  ne  précipite  «pas  la 
iDÎodre  tracée  de  matière  huileuse. 

Amides  crraïQUBs. 

S  649*  Lacide  citrique  étant  un  acide  tribasique,  on  doit  pou- 
^  obtenir  des  amides  correspondant  à  chaque  espèce  de  sel 
'inuDoniaque  qu*il  est  susceptible  de  former  : 

GtTMnide. C"H"NW  =  C"ff  (NH*)»0'*  —  6  HO, 

Citrate  triammooiq. 

4ddecitrobiamique.  C-H'WO»*  r=  C"H«(NH*)*0'*  —  4  HO, 

Citrate  biammoulq. 

Orimide C"H«NHy  =  (?*H«(NH*)*0**  —  6  HO, 

Citrate  biammoaiq. 

iode  dtramique.  .  C"H' N  O- =  C"ff (NH*)  O'*  —  4  HO. 

Cltiate  ammoDiq. 
De  ces  quatre  amides ,  on  n'a  encore  isolé  que  la  citranUde  '  ; 

nimiaAHa  (ISSt),  loe.  d/. 
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mais  on  connaît  les  p/iénfl-amides  ^  (aniiides)  corresponclaotes  ! 
Phényl-ciiraniide,  ou  ci- 

tranilicJe C"H*(C"HYN'0*   =  C**ff»N*Cy , 

Acide  phényl-citrobianii- 

que  ou  citrobianilique.  C''H\C"H*)'N*0'»  =  C»»H'«N'0'% 
Phényl-citrimide,  ou  ci- 

trobianile C"H^(C"IP)^N'0»    =  C»*H'«NK)« , 

Acide  phényl-citramique 

ou  citranilique C'^IP(C'^IP)  N  0«»  =  ^♦«"N  0'% 

S  6jo.  CiTRAMiDE,  C"ir'XW.  —  Composé  cristallisable ,  peu 
sohible  dans  Teau,  qu'on  obtient  par  Taction  de  l*alcool  ammonia- 
cal sur  le  citrate  de  méthyle  ou  le  citrate  (réibyle. 

Phéuyl-citramidey  oucitranilide,  C**IP'NW.  — Pour  préparer  ce 
corps,  on  dissout  dans  Talcool  concentré  la  poudre  jaune,  insoluble 
dans  Teau  bouillante,  qu  on  obtient  dans  faction  de  la  chaleur  sur 
un  mélange  d'aniline  et  d'acide  citrique  (  Voy.  Citrate  dC aniline)^ 
et  Ton  décolore  la  solution  par  le  charbon  animal.  Cette  solution 
dépose  deux  espèces  de  cristaux  :  des  tables  hexagones  et  des  pris- 
mes minces;  ceux-ci  se  composent  en  grande  partie  de  citranilide. 
Ce  corps  renferme  les  éléments  du  citrate  trianilique,  moins  6 
atomes  d'eau  : 

C"IPO'*  4-  3  C'H'N  ==  C*»H^N*0'  +  6 IIO. 

Ac.  citriq.  Aniline.  Citranilide. 

La  citranilide  est  peu  soluble  ou  insoluble  dans  l'eau,  assi*zpeu 
soluble  dans  l'alcool  bouillant,  qui  la  dépose ,  par  l'évaporation 
spontanée,  sous  la  forme  de  prismes  aplatis,  souvent  très-fins,  or- 
dinairement groupés  concentriquement,  striés  longitudinalement 
et  d'un  éclat  nacré.  La  solution  n'agit  pas  sur  les  papiers  colorés. 

Ni  la  potasse  ni  l'ammoniaque  ne  1  attaquent  à  lebullition  ;  ces 
agents  peuvent  servir  pour  cela  à  la  séparer  des  tables  hexagones 
de  citrobianile  dont  elle  est  mêlée. 

S  65i.  Acide  citrobiamique,  C"1P°N'0'°.  —  Il  n'a  pas  encore 
été  isolé. 

Acide phényl^citrobiamiquej  ou  citrobianilique,  C^*IP*N*0**.  — 
Cet  acide  se  produit  toujours,  à  l'état  de  sel  d'ammoniaque,  lors- 
([u'on  fait  bouillir  le  citrobianile  avec  de  l'ammoniaque  concen- 
trée. L'acide  chlorhvdrique  précipite  de  la  solution  l'acide  citra- 

<  Pu.\L  (18M),  Ann,  der  Chem.  u.  Pkarm.,  LXXXU,  7S. 


AMIDBS    C1TRI<^UES.  lOp 

hanilique  sous  la  forme  d'un  précipité  oaillebotté ,  qui  cristallise 
ibcW  alcool  en  aiguilles  groupées  ooncentriquement. 

Crt acide  est  fort  soluble  dans  Talcool,  peu  soluble  dans  leau. 
Il  load  à  environ  1 53%  en  dégageant  de  Teau,  et  en  se  transformant 
k  noaveau  en  citrobianiie. 

Licide  citrobianilique  renferme  les  éléments  du  citrate  bianili- 
ft,  moins  4  at.  d*eau  : 

C'H'O*  +  2C"H  N  =  C^H'^NK)''»  H-  4 HO. 
Ac.  dtriqne.         ADiline.       Ac.  cilrobianiliq^ 

Uiddâ  baryte,  C^H'^BaN'O'",  constitue  un  précipité  blalic, 
Borphe,  qu*on  obtient  en  mélangeant  une  solution  de  chlorure 
ekarrainaTec  une  solution  aqueuse  de  l'acide  neutralisé  par  Tam- 
nnuque. 

Le  sel  if  argent,  C"H''AgS"0'*,  est  également  un  précipité 
knc. 

Le  sel  ianiline,  C*H"*N'0*%  C"H'»,  cristallise  en  lamelles  in- 
bl«n,  lorsqu'on  met  en  digestion  lacide  citrobianilique  avec  de 
niiioe  contenant  de  Teau. 

S  63a.  CmnuDB^  C'^H^'O*.  —  Ce  corps  n*a  pas  encore  été 
Nesu. 

Pienrl-àtrimide,  ou  citrobianiie,  C**H**N*(y. —  Les  tables  liexa- 
B»  dont  est  mélangée  la  citranilide  brute  (  p.  io8),  représen- 
itie  citrobianiie,  c* est-à-dire  un  citrate  bianilique  moins  6  at. 
eau: 

C'*H'0'*  +  aC"ir?î=C'^H'^*0'  +  6H0. 

Ac.  dlrique.        ADiline.  Cttrobiaoîle. 

Eiles  sont  fort  peu  solubles  dans  Teau,  très-solubles  dans  ïal- 
^  bouilbnt  ;  la  solution  ne  rougit  pas  le  tournesol.  L*ammonia- 
i^botiilhnteles  convertit  en  acide  citrobianilique. 
î  633.  Acide  citbamique,  C"H'N0**.  —  On  ne  Ta  pas  encore 

t^QU. 

^dde phènyl^citramique,  ou  citranilique,  C'*H"NO".  —  Lors- 
tOQ  maintient  en  fusion,  à  i4o  ou  iSo"*,  le  citrate  monoanilique, 
u  qa  il  se  dégage  de  Teau ,  td  résidu  se  prend ,  en  partie  déjà 
^at  qu'on  chauffe,  en  une  masse  cristalline.  Celle-ci  se  dissout 
lUDeat  dans  Teau,  si  Ton  a  eu  soin  d'éviter  l'emploi  d'un  excès 
ibuioe,  et  se  dépose,  par  Févaporation  spontanée,  soit  en  globules 
^Uins,  soit  en  croûtes  mamelonnées,  composées  de  petits 
^Hus.  On  traite  la  solution  par  le  charbon  animal,  et  l'on  purifie 
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le  produit  par  une  nouvelle  cristallisation.  Lalcool  dissout 
ment  les  cristaux.  Leur  solution  rougit  le  tournesol. 

L'acide  citraniiique  renferme  les  éléments  de  i  at^  de  citrau 
noanilique  moins  4  &t.  d'eau  : 

Ac.  citrique.      AoiUne.        Ac-  dtraniliq. 

Le  sel  d^ argent^  C**H"*AgNO"* ,   s  obtient  eti  neutralisanl 
Tammoniaque  une  solution  alcoolique  de  Tacide^  et  en  mélanj 
la  liqueur  avec  une  solution  aqueuse  de  nitrate  d'argent; 
produit  alors  un  précipité  blanc^  et  la  liqueur  filtrée  dépos 
globules  cristallins  qui  offrent  la  composition  indiquée. 

Lorsqu'on  sature  par  Tammoniaque  la  solution  aqueuse  d 
cide  citraniiique,  il  se  produit  un  précipité  blanc  caillebotti 
sous'sel  d'argent ,  C^H'^^AgNO^  AgO,  HO. 

Le  sel  d'aniline,  C'*H"NO'%  C"ffN,  s'obtient  en  saturant  1 
avec  de  Taniline.  Il  forme  des  mamelons  sphériques,  très^sol 
dans  Talcool. 

Acide  acoritiqùe. 
Syo.  :  Acide  éqaisétique  ou  citridK|Qe. 

Compositicui  2  C"H«0"=  C"H'0»,3H0. 

S  654»  Cet  acide  a  été  trouvé  par  Peschier',  à  Tétai  de  i 
chaux,  dans  le  suc  A*Aconitum  Napellus  et  d'autres  aconits 
conitate  de  chaux  se  dépose ,  dans  l'extrait  aqueux  de  cc^s  pi 
sous  la  forme  de  grains  blancs,  souvent  assez  copieux. 

Le  même  acide  se  rencontre  dans  certaines  espèces  de 
{Equisetum  fluviaUley  limosum,  etc. },  ce  qui  lui  a  valu  le  noK 
cide  éqidsétique,  donné  par  M.  Braconnot.  Confondu  d*abor 
son  isomère  l'acide  fumarique  ou  paramaléique ,  l'acide  éi 

' Pescrier  (18^0), .V.  Joum,  der  Pharm.  v.  Trommsdor/f^  V,  t, 9S  ;  VIIl,  i , 
BRâCORROTiiliiii.  de  Ckifti,  et  dé  Phfs.  XIX,  to.— L.  A.Bcciiiieh,  Repert.  f,  cf. 
V.  Buchner^  ULiU^  14&.  ^  DAULStaott./otirji./.  praki,  Chem.,  XIV,  a&â.  — 
Ann.  der  Chem,  «.  PAorm.,  XXXIV»  56,  —  Bacp,  Ann.  de  CAim.  ei  de  t>i 
xxx;3ia. 

Piiiftiears  diimistes  représentent  i*acide  aooniUqoe  par  la  même  fbrmvile  qu4 
iMléiqna  el  Fadda  fumariqve,  C*H^*  ;  nais  cette  fomole  ne  pent  se  déduire  d 
mule  de  Tacide  dtrique  que  par  une  équation  asseï  compliquée.  La  formule  C 
me  parait  donc  préférable  ;  il  fkudrait,  pour  la  TérHier,  foire  Panahse  des  achl€>«  ^ 
ft  des  iBildes  de  Tadde  aconilique. 
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tkpKaétédéfinibTement  reconnu  pour  de  l'acide  aconitique^  grâce 
aoi  derniers  travaux  de  M.  Baup. 

Enfin  M.  Dahlstroem  a  le  premier  signalé  Tidentité  de  l'acider 
aconitique  et  de  Tacide  qui  5e  produit  par  la  métamorphose  de  Ta- 
dde  citrique  sous  Tinfluence  de  la  chaleur. 

Pour  extraire  Tacide  aconitique  de  l'aconit,  M.  Buchner  pres-r 
cric  d*opérer  de  la  manière  suivante.  On  exprime  te  suc  de  cette 
y  et  on  le  concentre  avec  précaution  au  bain-marie ;  laco-f 
lie  de  chaux  cristallise  alors  dan»  l'extrait^  au  bout  de  quelque 
Une  fois  séparé,  ce  sel  se  redissout  difficilement  dans  Teau^ 
Quand  la  cristallisation  est  complète,  on  décante  hi  partie  aqueuse. 
Le  tel  qui  s*est  déposé  est  si  peu  soluble ,  qu'on  peut  en  séparer 
Ik  parties  extractiformes,  en  le  lavant  d'abord  à  Teau  froide,  puis 
ifalcool.  On  dissout  ensuite  Taconitate  de  chaux  dans  de  l'acide 
aîlriqiie  très-étendu,  on  filtre  la  liqueur  et  on  la  précipite  par  l'a- 
cttite  de  plomb.  On  lave  bien  Faconitate  de  plomb  ainsi  obtenu, 
Cl  on  le  décompose  encore  humide  par  l'hydrogène  sulfuré;  l'a- 
ôde  aconitique  reste  en  dissolution  dans  leau.  On  filtre  la  liqueur 
aâde ,  on  évapore  au  bain-marie  jusqu'à  siccité  ;  on  réduit  en 
poudre  le  résidu  desséché,  et  on  le  traite  par  l'éther,  qui  laisse  à 
Tétat  insohible  une  petite  quantité  d*aconitate  et  de  phosphate  de 
dttux  qui  s'était  précipitée  avec  le  sel  de  plomb  et  avait  été  dis- 
soBte  par  l'acide  libre.  La  partie  insoluble  dans  Téther  peut  servir 
inné  nouvelle  préparation.  On  chasse  l'éther  de  la  solution 
obérée,  on  reprend  le  résidu  par  de  Teau  distillée,  et  Ton  évapore 
hiolution  dans  le  vide. 

On  a  proposé,  pour  éviter  la  précipitation  du  sel  de  chaux  dans* 

impréparation  précédente,  de  décomposer  l'aconitate  de  chaux 

Ifir  un  carbonate  alcalin,  et  de  précipiter  l'aconitate  alcalin  par 

f 'îottate  de  plomb,  après  avoir  préalablement  saturé  par  l'acide  acé- 

ifpe  Texcédant  du  carbonate  employé. 

Toici  comment  M.  Regnault'  procède  pour  obtenir  l'acide  équi- 
làique  :  les  tiges  fraîches  de  prèles,  cueillies  au  moment  de  la  flo- 
f^iiOD,  sont  hachées,  puis  pilées  avec  de  l'eau  dans  un  mortier.  Le 
Hk:  est  ensuite  exprimé  au  moyen  d'une  petite  presse.  On  le  fait 
^oaillir  pendant  une  demi-heure  pour  en  coaguler  les  parties  al- 
Mmineuses ,  puis  on  le  passe  à  travers  un  filtre  ;  on  sature  le  liquide 

•  Rec^âULT,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phjfs.  Util,  208. 
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par  du  carbonate  de  soude,  on  y  verse  de  Tacétate  de  baryte 
précipiter  les  sulfates  et  les  phosphates  ;  puis,  après  avoir  de 
Teau  filtré,  on  précipite  par  de  l'acétate  de  plomb.  L'équiséu 
plomb  ainsi  obtenu  est  décomposé  par  l'hydrogène  sulfuré. 

Le  meilleur  procédé  de  préparation  est,  sans  contredit,  ceb 
est  basé  sur  la  décomposition  de  l'acide  citrique  par  la  chi 
M.  Crasso  distille  cet  acide  jusqu^à  ce  qu'il  apparaisse  des 
huileuses  dans  le  récipient,  retire  alors  le  feu,  et  dissout  le  i 
dans  cinq  fois  son  poids  d'alcool  absolu.  Après  avoir  saturé 
lution  par  du  gai  chlorhydrique,  il  y  verse  beauco  p  d'eau,  i 
nière  à  en  séparer  l'éther  aconitique  qui  s'est  formé  dans  a 
constances.  Avec  cet  éther  on  obtient  Tacide  aconitique 
décomposant  par  la  potasse  caustique ,  mélangeant  laconib 
câlin  avec  un  sel  de  plomb,  et  traitant  ensuite  l'aconitate  de  { 
par  l'hydrogène  sulfuré. 

L'afcide  aconitique  reste  à  l'état  d'uufs  croûte  mamelonné 
qu'on  abandonne  sa  solution  éthérée  à  une  évaporation  leni 
ne  peut  pas  en  déterminer  la  forme.  Il  est  très-soluble  dans 
l'alcool  et  l'éther;  sa  solution  s'efiQeurit  beaucoup  par  Tévapoi 

Lorsqu'on  le  chauffe,  il  brunit  à  i3o%  se  liquéfie  à  140*",  e 
déjà  à  160"*;  mais  alors  il  se  décompose  complètement  en  de 
un  liquide  huileux  qui  se  concrète  par  le  refroidissement, 
n'est  autre  chose  que  de  l'acide  itaconique  : 

C"H«0"  =  a  CO'  -4-  C"ffO'; 

Ac.  aconitiq.  Ac.  itacooique. 

Vers  la  fin  de  la  distillation  il  se  produit  aussi  une  huile  emj 
matique,  et  on  finit  par  avoir  un  résidu  de  charbon. 

Les  caractères  précédents  distinguent  parfaitement  l'acidi 
nitique  de  ses  isomères,  Tacide  fumarique  (§  558)  et  l'acic 
léique  ($  557).  En  effet,  l'acide  fumarique  est  bien  moins  s 
dans  Teau,  et  l'acide  maléique  donne  des  cristaux  détermin 
l'acide  fumarique  fond  très-difficilement  et  se  sublime  sans  1 
lorsqu'on  le  chauffe  au-dessus  de  200*";  l'acide  maléique  1 
i3o%  et  se  transforme  en  acide  fumarique.  L'aconitate  et  le 
rate  d'ammoniaque  précipitent  le  chlorure  ferrique,  tandis 
maléate  d'ammoniaque  ne  précipite  pas  ce  dernier  sel. 

L'acide  aconitique  se  convertit  en  acide  succinique  lorsqi 

<  Kn  se  transformant  en  acide  maléique  anhydre.  —  Voy.  §  655. 
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;.  u  IVcat  lie  sel  de  eliaux,  eo  fermentation  avec  du  fromage. 

DrriiTs  meialliques  de  V acide  aconitique,  Aconitates, 

y^-o.  L'atîde  aconitique,  représenté  par  la  i'grmule  que  noua 
in>  adoptée,  constitue  un  acide  tribasique;  d'après  celte  formule, 
ra  trois  espèces  d*aconitates,  dont  voici  la  composition  : 
»i)iutes  neutres  trimétalliques.  G"H'i>PO'*  =  C"ffO,  3  MO, 
Miiutesacidi    biméuUiques.   .  C"H*M'Ô"  =  C"H'0%  a  MO 

HO 

■•oiutes  acides    monométalli-  C"H*M  O"  =  C'WO»,     MOI 

|Uft ;.....  aHOJ 

L»  aconitates  solublcs  donnent,  avec  les  solutions  d'acétate  de 
inb  et  de  nitrate  d'argent,  des  précipités  blancs  et  floconneux. 
K^^ipités  ne  deviennent  cristallins  ni  par  un  séjour  prolongé 
■M -a  liqueur,  ni  par  1  ebullition;  ce  caractère  distingue  les  aco- 
^tes  des  fumarates  et  des  maléates  dont  les  précipités  avec  les 
K  <i  argent  et  de  plomb  sont  cristallins. 

L  composition  des  aconitates  n*a  pas  encore  été  étudiée  d*une 
nutrre  complète.  Quelques  dosages  dus  à  MM.  Buchner  jeune  et. 
up  M>Dt  les  seuls  renseignements  qu  on  possède  sur  eux. 
^  656.  Aconitates  d'ammoniaque,  —  On  en  connaît  trois. 
1.  Se!  neuire  inammonique.  Il  est  fort  soluble  et  incristallisable. 
i  Tobtient  eo  saturant  Tacide  aconitique  par  l'ammoniaque. 
^.  Sel  acide  biammonique.  C'est  peut-être  le  sel  (improprement 
pei^  biaconitate  d'ammoniaque)  qu'on  obtient  en  ajoutant  \  p. 
KiJ«  aconitique  à  i  p.  du  même  acide,  neutralisé  par  laromo* 
iffàe^  et  évaporant  à  une  douce  chaleur.  Il  se  dépose,  après  quel- 
le temps,  en  croûtes  cristallines,  consistant  en  prismes  microsco* 
fues.  On  ne  peut  pas  le  redissoudre  dans  Teau  sans  qu'il  se  décom- 
^  en  sel  neutre  et  en  aconitate  acide  monoammonique,  qui  se 
nsptte  a  rétat  pulvérulent. 

Le  sel  acide  biammonique  ne  se  transforme  pas*  par  la  chaleur, 
>mme  le  bifumarate  et  le  bimaléate,  en  une  substance  insoluble 
bmanmide,  $  ^7^)  donnant  de  Tacide  aspartique  par  lacide 
^^'riiydrique.  ^  Dessaignes.) 

.  Sel  acule  monoammoniquef  G"HXNH*)0".  On  peut  le  prépa- 
^  ^  ajoutant  i  p.  d* acide  à  i  p.  d* acide  déjà  neutralisé  par  l'am- 
M.  8 
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inoniaque.  Il  se  dépose  orclinairenient  en  cristaux  distribu 
amas  hémispliériques.  Lorsque  la  cristallisation  s'est  effectuée 
lentement >  on  j  reconnaît  des  lamelles  triangulaires,  iso 
transparentes,  tronquées  parallèlement  à  leur  base.  Il  est  s< 
dans 6  Va  P»  d'eau  à  iS'',  et  en  plus  forte  proportion  à  chaud 

Aconitates  dépotasse,  —  Il  en  existe  trois* 

a.  Sel  neutre.  Il  est  incristallisable,  et  se  réduit^  par  IV va 
tion,  en  une  niasse  gommeiise,  fort  hygrométrique. 

,â.  Sel  acide  bipotasslque.  Si  Ton  ajoute  i  p.  d'acide  acoii 
libre  à  i  p.  d'acide  aconitique  neutralisé  par  la  potasse,  on  ot 
dans  les  premières  cristallisations,  de  l'aconitate  monopotasj 
en  évaporant  davantage  les  eaux'^mères,  on  finit  par  avoir  i 
qui  paraît  être  l'aconitate  bipotassique \  Si  Ton  dissout  a 
dans  l'eau  ^  il  se  décompose  aussitôt^  en  déposant  de  Taec 
moDopolasdique  sous  forme  de  poudre  cristalline,  pendant  q 
sel  neutre  reste  en  dissolution  «  L'-aconitate  bipotassique  oris 
en  lamelles  quadraogulaires  ou  en  prismes  très-aplatis,  trs 
rentsy  inaltérables  à  l'air. 

y.  Sel  acide  monopotassique,  C"H^KO'*.  On  l'obtient  en  aj< 
à  I  p.  d'acide  neutralisé  par  la  potasse  2  p.  d*acide  libre.  Il 
talliae  ordioairement  en  petites  lames  triangulaires,  superpc 
formant  de  petits  paquets  disposés  eoncentriquemeat,  le  so 
des  triangles  isocèles  au  centre  de  leur  base  à  la  circonférence 
vent  aussi  il  se  dépose  sous  forme  de  poudre  cristalline,  l^e^ 
taux,  transparents  d'abord,  deviennent  complètement  opa 
après  un  temps  plus  ou  moins  long^  sans  (fue  le  sel  chan 
poids.  Ils  sont  nfoins  soluble»  dans  l'eau  que  le  sel  pré<^clei 
exigent  11  p.  d'eau.à  i5^ 

jieonUates  de  soude.  .^  «.  Sel  neutre  trisodique.  Il  forcn 
masse  hygrométrique,  sans  traces  de  cristallisation;  il  est  ins^ 
dan»  Talcoot. 

p.  Sel  acide  bisodique.  Il  se  dépose,  d'une  s<»lution  très-co 
trée',  sous  forme  de  poudre  cristalline.  PourTobtenir  mieux 
tallisé,  en  feuillets  micacés,  il  fiiut  ajouter  de  l'alcool  à  une  so 

*  Suivant  M.  Raup,  ce  sel  ranferoie  29»16  p.  c  de  potasse,  et  doit  se  r«prései 
KO9  SC^HO^,  7  HO;  mais,  comine  ce  chimiste  n'a  pas  dosé  Peau  cootenue  dan 
Texactitude  de  cette  formule  ne  me  paraît  pas  suflisamroeut  établie. 

Il  en  eat  de  même  de  la  formate  de  Paoonitate  acide,  dans  teqnet  M.  Baop 
NaO,  7C^H0\  2110,  et  que  je  considère,  en  attendant  des  analyses  plos  con 
4'omine  de  racoiiilate  bisodique. 
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■iBftnedeee  sel  clans  Teaii.  Le  sel  s'eHleurit  promptehient  dans  lair 
Kf.tise  dissout  dans  1  p.  deau  à  iS"". 

>  657.  Aconiiate  de  baryte,  —  Il  s*obtient,  suivant  M.  Buchner, 
Idatd'un  précipité  gélatineux  lorsqu'on  ajoute  un  excès  d* eau  de 
•me  à  de  I  acide  aconitique.  Il  ne  cristallise  pas,  et  se  présenté, 
près  la  dessiccation,  à  Tétat  d*une  masse  amorphe.  Séché  sur  Ta- 
èt  soUurique,  il  paraît  contenir  4  &(•  d'eau  de  cristallisation,  car^ 
140',  il  éprouve  une  perte  dé  i3,75  p.  c. 

Lorsque,  suivant  M.  Regnault,  on  verse  de  l'eau  de  baryte  danâ 
■e  dissolution  un  peu  concentrée  diacide  équisétique,  il  se  forme 
I  kiger  précipité  qui  se  redissout  tant  que  la  liqueur  est  acide. 
Inand  elle  est  devenue  neutre,  le  précipité  n*est  encore  que  très-peu 
kmdaDt;  mais,  au  bout  de  quelques  minutes,  la  liqueur  se  prend 
npletement  en  une  masse  gélatineuse  blanche,  tremblotante, 
i^ble  a  rhydrate  d'alumine.  Cette  masse  se  présente,  après  la 
EKiccation,  sous  forme  de  petites  paillettes  cristallines.  Séché  à 
Vf  ce  sel  renferme  a  at.  d*eau  de  cristallisation,  qu'il  perd  à  i5o". 
AconUaie  de  chaux,  CH'CaHÎ"  +  6  aq.  —  Ce  sel  se  trouve  eu 
■ode  quantité  dans  l'extrait  d'aconit.  On  peut  l'obtenir  cristallisé 
I  mélangeant  de  l'aconilate  de  soude  avec  du  chlorure  de  calcium, 
I  en  dissolvant  la  chaux  dans  l'acide  aconitique.  Si  on  laisse  éva- 
iRr  une  solution  d'aconitat6  de  chaux  à  une  légère  chaleur,  sans 
igiter,  elle  peut  être  réduite  jusqu'à  consistance  sirupeuse  et 
I  delà,  <aT*j»  donner  d'indices  de  crisullisation  ;  si  on  Tabandonne 
m  à  Pair,  une  portion  s'élève  vers  le  milieu  de  la  capsule  en  une 
iâ6e  «ëlaûniforme,  qui  finit  par  se  dessécher,  en  se  fendillant  et 
I  prenant  l'aspect  de  la  |[omme  arabique.  Si,  au  contraire,  on  a 
i>  dans  la  solution  à  évaporer  quelques  fragments  de  sel  cristallisé^ 
brs  toute  la  masse  se  dépose  en  cristayx  très-fins^  à  mesure  que 
bsporation  aTance.  Une  fois  cristalhsé,  le  sel  n  est  presque  plus 
ibble  dans  l'eau. 

Laconitate  de  chaux  se  dissout  dans  98  à  99  p.  deau  à  iS*".  A 
h^,  le  sel  ne  perd  pas  toute  son  eau  de  cristallisation  ;  pour  la 
^ttscr  entièrenient,  il  faut  augmenter  la  chaleur^  et  alors  le  sel 
■oit 

Acwùiate  de  magnésie.  —  C'est  un  sel  fort  soluble,  qu'on  trouve 
Us  le  suc  des  prêles. 

\  658.  AeonUate  de  zinc,  —  Sel  fort  soluble  dans  Teau. 
^cùnUate  de  cuivre,  —  Il  s'obtient  sous  la  forme  d'une  masse 

8. 
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vert  bleliàfre f  peu  solubIe,'en  traitant  Tacide  uconitîque  p;i 
excès  d'oxyde  de  cuivre,  à  une  douce  chaleur,  et  en  évapon 
solution  verte. 

Aconitate  de  fer,  —  L*aconitate  ferrique  se  précipite  quan 
ajoute  une  solution  d'aconitate  neutre  d*ammoniaque  à  une 
tion  de  chlorure  ferrique  ;  cette  réaction  distingue  Tacide  acon 
deTacide  nialéique,  dont  le  sel  d'ammoniaque  neutre  ne  pré 
pas  le  chlorure  ferrique.  (Dessaignes.) 

Aconitate  de  tnanganèsey  C"IPMn^O"  +  12  aq.  —  Ce  sel 
tient  directement  avec  l'acide  aconitique  et  le  carbonate  m 
neux,  par  une  ébullition  prolongée;  la  dissolution  évaporée 
tallise  d'abord  difficilement.  On  purifie  le  sel  par  de  nou 
cristallisations;  il  s'obtient  alors  en  petits  octaèdres  rosés,  tra 
rents,  inaltérables  à  F  air  et  peu  solubles  dans  Feau  (roide.  S 
dissout  ces  cristaux,  à  la  température  de  l'ébullition,  la  soluti 
trouble,  à  moins  qu'on  n'ait  ajouté  d'abord  un  peu  d'acide  ^ 
se  produit  aucun  trouble  lorsqu'on  dissout  le  sel  dans  l'eau  j 
ou  tiède. 

S  659.  Aconitate  de  plomb,  C"ff  Pb^O"  -^  3  aq.  (?).  —  La 
de  plomb  neutre  occasionne  dans  la  solution  de  l'acide  acon 
ou  des  aconitates  alcalins  la  formation  d'un  précipité  blanc, 
lant,  sans  apparence  cristalline.  Ce  précipité  est  peu  solubh 
l'eau  bouillante.  Par  la  dessiccation  à  140*",  il  perd  5,^9 
d*eau . 

Aconitate  dUargenty  C"ff  Ag'O".  —  Le  nitrate  d'argent  n*€ 
précipité  par  l'acide  aconitique,  mais  les  aconitates  alcalins  ] 
duisent  un  précipité  blanc  d'aconitate  d'argent,  amorphe  € 
peu  soluble  dans  Feau.  Bouilli  avec  de  Feau,  ce  précipité  se 
en  partie  à  Fétat  métallique;  il  se  produit,  dans  ces  circonst 
un  autre  sel  d'argent,  peu  soluble  dans  l'eau,  et  dont  Tacidi 
s'isoler  au  moyen  de  l'hydrogène  sulfuré.  (Buchner.)  Suivant  ]\ 
gnault,  Féquisétate  d'argent  constitue  un  précipité  blanc  et  < 
botté,  qui  ne  renferme  pas  d'eau  de  cristallisation.  Soumis  \ 
tion  de  la  chaleur,  il  se  décompose  subitement  déjà  à  1 48< 
une  petite  explosion,  et  se  transforme  en  un  carbure  d't 
très-homogène,  gris  foncé,  et  d'un  éclat  métallique;  il  se  dév< 
en  même  temps  beaucoup  d'acide  carbonique,  ainsi  que  de  1 
gouttelettes  jaunâtres ,  cristallisant  en  quelques  endroits ,  so 
dansFeau,  et  manifestant  alors  uneréaction  fort  acide.  Chauffé] 
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k^.  i  acooiute  d'argent  brûle  avec  déflagration,  en  produisant  des 
t'iorcseences  semblables  à  des  choux-fleurs. 

Artmitaies  de  mercure.  —  «.  Sel  mercureux.  Il  constitue  un 
i*reripité  blanc,  grenu. 

.3,  Sel  mercurique.  Il  ne  précipite  pas ,  ou  il  ne  se  précipite  qu'en 
'rtitr  quantité,  quand  on  mêle  une  solution  de  chlorure  mercurique 
^rc  de  racooitate  de  soude.  Mais,  en  traitant  à  une  douce  chaleur 
l'ijde  mercnirique  par  Tacide  aconitique  jusqu'à  saturation,  on 
l.tieot  l'acooitate  mercurique  sous  la  forme  d'une  poudre  blanche, 
i»*>luble.  11  devient  gris  par  une  ébullition  prolongée  dans  l'eau. 

Dérivé  éthylique  de  Facide  aconitique.  Éther  aconitique. 

\  660.  jÉconUated'éthxle,  ouéiher  aconitique',  C"ff(C*H*)\)"= 
-H'O".  —  On  le  prépare  en  dissolvant  l'acide  aconitique  dans 
>  ^  son  poids  d'alcool  absolu,  et  en  saturant  la  solution  par  du 
pi chlorhydrique;  par  laddition  de  l'eau,  l'éther  se  sépare  du  ré- 
iM^'i,  sous  forme  huileuse. 

On  1  obtient  aussi  en  distillant  un  mélange  d'alcool,  d'acide  ci- 
nqiie  et  d*acide  sulfurique^  en  cohobant  plusieurs  fois  les  produits. 
^  i'addiition  de  l'eau  au  résidu,  l'éther  s'en  sépare  alors,  comme 
rntfdemment.  (Marchand.) 

L  êiher  aconitique  constitue  un  liquide  incolore,  d'une  odeur 
f'^matique  et  d'une  saveur  fort  amère;  sa  densité  est  de  1,074  ^ 
4*.  H  bout  à  236%  en  se  décomposant  en  partie;  il  dégage  alors 
Irpais  nuages  blancs,  et  laisse  un  résidu  noir,  gras  au  toucher,  tan- 
ii«  qu'une  petite  partie  seulement  de  l'éther  distille  sans  altération. 

I>irsqu*on  y  (ait  passer  du  chlore,  il  donne  une  mas&e  poisseuse'. 

Acide  ptrocitrique  anhydre. 

Syn.  :  Acide  citraconique  anhydre. 

Composition  :  C"H*0*. 
'1  ti6i.  Cet  anhydride'  constitue  en  majetu*e  partie  le  produit 
l.iiltvx  qui  passe  dans  la  distillation  sèche  de  l'acide  citrique.  Eu 

(  hiMo,  /oc.  ctt.  ^  Mari  iund,  Journ.  /.  prakt.  Chem.y  XX,  319. 
ilu«u.Ti,  Ann.  de  Chim.  ri  de  Phys.,  \3]  XVI,  8i. 

K«w>c'<-T  OW*^)»  '<"»•  *  Chim  rt  de  Phys  ,  LXV,  78  -  Cr\sso,  Ann  dei  Chem. 
.  rkitrm.,  XXXIV,  6S. 
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i;hauffant  ce  produis  dans  un  appareil  disûllatoire,  jusqu'à  Vél 
tion,on  obtient  dans  1^  récipient  deux  liquidesde  densité  différ 
la  couche  supérieure  est  de  Teau,  la  couche  plus  pesante  est  l 
pyrocitrique  anhydre  ;  il  est  huileuY  et  ne  se  prend  pas  en  n 
On  le  purifie  par  une  nouvelle  distillation. 

On  obtient  le  n^éme  anl^ydride  en  chaufFant  l'acide  ifaco 
jusqu'à  lebullitiou. 

C  est  un  liquide  très-fluide,  sans  couleur  ni  pdeur  ;  sa  den 
-H  l4^  est  de  i^'^^y*  )l  attire  rhumidité  del'air,  et  quand  on  1 
avec  Teau,  il  s  y  dissout  à  la  longue  en  se  transformant  en  aci 
traconique.  Il  se  volatilise  déjà  avec  les  vapeufs  d*eau  ,  cèpe 
il  n'entre  en  ébullit^on  qu'à  212°. 

Il  absorbe  vivement  l'ammoniaque  sèche  en  dégageanf.  beai 
de  chaleur  ;  le  produit  constitue  une  masse  vitreuse,  très-déli 
cente,  et  qui  renferme  atomes  égaux  d'ammoniaque  el  d'aci 
traconique  anhydre  :  c'est  peut-être  Tacide  citraconamiqu 
efTef,  quand  on  évapore  sa  solution  "aqueuse,  on  obtient  du 
conate  d'ammoniaque  acide. 

11  se  combine  également  avec  l'aniline  en  produisant  le  ci 
nanile  (phényl-citraconimide  §  678), 

L'acide  pyrocitrique  anhydre  est  isomère  de  l'acide  p\  romu 

Acides  ptrocitriques. 

Coniposilion  ;  C'^IPO»  =  G*"lPO%  2«0. 

§  662.  Je  réunis  sous  la  dénomination  d'acides  pyroctit 
plusieurs  acides  de  même  composition,  mais  différents  sous  I 
port  de  la  forme  et  de  la  solubilité.  Ces  acides  isomères  sou 
cide  itaconiquCy  produit  par  la  distillation  sèche  de  l'acide  riti 
ï acide  citraconique,  produit  par  la  combinaison  de  l'eau  av 
cide  pyrocitrique  ou  citraconique  anhydre;  Y  acide  mèsaca 
résultant  d'une  transposition  moléculaire  de  l'acide  citrate 
sous  l'influence  de  l'acide  nitrique;  et  enfin  V acide  lipiquc^  i 
produits  de  l'action  de  l'acide  nitrique  sur  certaines  matières  gi 

S  663.  Acide  iTàcoNiQUB',^'"lFO*. — Le  meilleur  procédt 
préparer  Tacide  itaconique  consiste,  suivant  M.  Crasso,  à  di 
l'acide  citrique  dans  une  cornue  chauffée  par  une  lampe  à 

»  Bai'p.  (1836).  Ann.  de  Chèm.  et  de  Phtjs.,  LXI.  182.  —  Crasso,  Ann.  dcr 
u.  Pharm,  XXXI V,  si.  —  GorrutB,  ibid.,  LXXVII,  26ô. 
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de  rin,  jusqu'à  ce  qu*il  apparaisse  des  vapeurs  jaunâtres;  il  passe 
aiasi  une  matière  huileuse,  et,  si  l'on  a  soiu  de  ne  présenter  à  la 
flaame  de  la  lampe  que  le  fond  de  la  cornue,  et  d  en  préserver 
jutant  que  possible  les  parois,  on  en  obtient  des  quantités  consi- 
dérables. Le  produit  distillé  se  solidifie  par  le  refroidissement  ;  on 
eiprime  les  cristaux  entre  du  papier  Joseph  sur  une  plaque  chauf- 
fée à  100%  on  les  dépouille  des  dernières  traces  de  matières  hui- 
kuses  en  les  pressant  de  nouveau  entre  du  papier  Joseph  imbibé 
d'alcool  absolu,  on  les  dissout  dans  six  fois  leur  poids  d  eau,  et  Ion 
éfapore  doucement  à  cristallisation.  I>es  eaux-mères  fournissent 
une  nouvelle  quantité  de  cristaux. 

Suivant  M.  Baup,  les  premiers  cristaux  déposés  par  la  solution 
gueuse  du  produit  de  la  distillation  sèche  de  Tacide  citrique  con* 
àsteraieot  en  acide  citraconiqiie  ;  aussi  ce  chimiste  conseille  de 
BMttre  à  part  ce  premier  dépôt,  et  de  continuer  Tévaporation  jus- 
qu'à ce  que  la  liqueur  donne  de  petits  crisUux  aiguillés.  Dès  ce 
Bomeat,  on  ne  recueille  plus  que  de  Tacide  itaconique;  il  est  aisé 
de  le  séparer  de  Tacide  citraconique  par  des  solutions  et  des  cris- 
tallisations répétées,  vu  la  grande  différence  de  solubilité  des  deux 
addes'. 

L  acide  ilaconique  est  sans  odeur,  et  d'une  saveur  fort  acide. 
Cristallisé  dans  Teau,  il  présente  ordinairement  la  forme  d'un  oc- 
taèilre  rhoniboïdal,  dans  lequel  Tinclinaison  des  faces  adjacentes 
io\  arêtes  delà  base  est  de  136°  ao',  et  celle  des  faces  pyramidales 
entre  elles  de  124''  ^^  ^^  7^*'  'S*  ^^  forme  primitive  est  un  prisme 
droit  rliomboïdal.Tous  les  cristaux  diacide  itaconique  sont  facile- 
ment elivables,  en  lames  brillantes,  parallèlement  à  un  plan  passant 
par  les  arêtes  pyramidales  obtuses  de  Toctaèdre,  et  correspondant 
à  la  petite  diagonale  d'un  prisme  rhomboïdal  ;  un  second  clivage , 
bien  moins  net  que  le  premier,  a  lieu  dans  quelques  cristaux  sui- 
vant la  grande  diagonale  du  même  prisme.  Les  arêtes  de  la  base 
de  Toctaèdre  sont  souvent  remplacées  par  un  plau  tangent,  ainsi 
([ue  les  angles  solides  latéraux  aigus  et  les  angles  solides  des  som*^ 
Diets;  eeUe  dernière  modification  se  présente  quelquefois  seule, 
niais  tellement  prononcée,  qu'alors  les  cristaux  ne  consistent  plus 
qu  en  une  lame  i:honiboïdale  à  bords  biselés. 

*  Il  ^  a  ici  une  coiilra«1irtioii  entre  U;s  iiidicalioiis  de  M.  Baup  el  cdic$  ilc  M.  Cihmo 
reUtïTenient  à  la  sulubililé  de  l'acide  citraconique  et  de  raci<le  ilacunitiue;  car,  suivant 
if  dernier  cbimisie,  Tacide  itaconique  seiail  le  moiub  soluble  des  dcu&. 
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Il  est  sohible  dans  17  p.  d^eau  à  10*,  et  clans  12  p.  seuiemen 
20**  ;  sa  solubilité  augmente  beaucoup  avec  la  température  ;  ai 
cristallise-t-il  abondamment  par  le  refroidissement  d'une  soUiti 
faite  à  chaud.  A  iS"",  il  se  dissout  dans  4  p-  d'alcool  de  89  ceni 
mes.  Il  est  soluble  aussi  dans  Téther. 

Lorsqu*(m  chauffe  l'acide  itaconicfue  jusqu'à  l'ébullitioD,  il  pa 
de  Tacide  citraconique  anhydre. 

L*acide  itaconique  précipite  Tacétate  et  le  sous-acétate  de  ploi 
et  communique  aux  sels  ferriques  une  teinte  rougeâtre. 

Il  ne  donne  pas  diacide  mésaconique,  lorsqu'on  le  traite  par 
cide  nitrique. 

S  664*  Acide  citraconique^,  dit  aussi  acide  pyrocitrique  ou 
iribique,  C'**HW.  — Pour  préparer  Tacide  citraconique,  il  c 
vient,  suivant  M.  Crasso,  d'employier  le  produit  huileux  qu'on 
tient  dans  la  distillation  sèche  de  l'acide  citrique,  etquisecora|i 
en  plus  grande  partie  d'acide  citraconique  anhydre.  En  chautl 
de  nouveau  ce  produit  dans  un  appareil  distillatoire ,  il  passe  d 
liquides  de  densité  différente  :  la  couche  supérieure  est  de  Teau 
couche  inférieure  est  de  l'acide  citraconique  anhydre.  Celu 
attire  promptenient  l'humidité  :  abandonné  à  l'air  ou  dans  des 
consmal  bouchés,  il  se  prend  d* abord  en  une  masse  cristalline 
finit  par  se  liquéfier  tout  à  fait.  Pour  obtenir  à  l'état  de  put 
les  cristaux,  il  faut  les  exprimer  entre  des  doubles  de  papier 
seph,  et  les  dessécher  à  une  température  ne  dépassant  guère  i 

L* acide  citraconique  se  produit  aussi  dans  la  distillation  sèch« 
l'acide  lactique  (  §  4^3  ). 

Les  cristaux  d'acide  citraconique  sont  des  prismes  à  quatre  pi 
terminés  par  une  face  unique  et  tronqués  sur  les  arêtes.  Il* 
dissolvent  dans  8  p.  d'eau  à  10°;  l'alcool  et  l'éther  les  dissob 
aisément.  Ils  fondent  à  80";  si  l'on  maintient  la  matière  fon 
pendant  longtemps  à  100**,  elle  se  convertit  en  acide  itaconit 
(Robiquet,  Gottlieb.)  Cette  transformation  ne  réussit  quave< 
petites  quantités  de  matière.  Si  on  distille  l'acide  citraconiqui 
passe  d'abord  de  l'eau,  puis  de  Tacide  citraconique  anhydre. 

L* acide  citraconique  est  sans  odeur,  d'une  saveur  à  la  fois  a 
et  un  peu  amère;  il  rougit  le  tournesol. 

•  La&54u;xb  (I8îj).  Ann.  de  Cfnrn.  et  de  Phys,,  XXI,  loo.  —  Dim\s,  îAir/., 
706.  -.  RowQiCT,  ibid.,  LXV,  :s  -  Litim..  .Iiin.  der  Chem,  11.  Pharm.»  X 
11961  IM.  —Crasso, fWrf.,  XXXIV,  68.  i:M.niivnia,  thai  ,  LXX.2i6.—  Gon 
Aid.,  LXXVII,  205.  —  Baip,  Ann,  de  Chtm,  cl  dv  /7iv<.,   V  XXXIII,  192. 
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L»r!4|u'on  chauffe  légèrement  l'acide  cilraconique  avec  de  Ta- 
*'*r  nitrique  concentré,  il  s'effectue  une  réaction  très-vive,  ac- 
ii*mpagnée  souvent  d'un  dégagement  de  gaz  si  tumultueux  qu'il 
w  resuite  une  véritable  explosion.  Il  se  produit,  entre  autres,  une 
MiUtiDoe  huileuse  qui  se  prend  par  le  refroidissement  en  une 
Ba^se  cristalline  jaunâtre.  L'alcool  dédouble  celle-ci  en  deux  corps 
n^tillisables  de  solubilité  différente  {euljrte et  dysljte  de  M.  Baup); 
»  i<wi  des  produits  nitrés  qui  mériteraient  d'être  analysés. 

L  action  est  plus  calme  si  Ton  (ait  bouillir  l'acide  citraconique 
i^ecde  facide  nitrique  dilué  :  il  se  produit  alors  un  acide  isomère, 
'''iie memeonique^  une  matière  azotée  indéterminée,  et  de  l'acide 
nlique. 

Quand  on  chauffe  l'acide  citraconiqueavecde  l'acide  sulfurique 
mi'-mtré,  il  se  dégage  immédiatement  de  l'oxyde  de  carbone  :  ce 
iftique  vers  la  6n  que  la  masse  noircit,  et  qu'il  se  développe 
Ir'iride  sulfureux.  Le  produit  de  la  réaction,  étant  éteudu  d'eau 
t  «lure  par  du  carbonate  de  plomb ,  donne  lui  sel  d'une  saveur 
H::n^ente ,  nauséabonde  et  à  réaction  acide;  la  solution  de  ce  sel 
^^«e,par  Tévaporation ,  une  poudre  cristalline,  insoluble  dans 
tiruul,  mais  très-soluble  dans  l'acide  nitrique. 

^fi65.  AciDK  M£SACO!f iQUE  *  OU  citracartiquc ,  C'"H*0*.  — On 
^ent  en  maintenant  à  une  température  voisine  de  l'ébullition , 
rr'JaDt  on  quart  d'heure  ou  une  demi-heure,  une  solution  éten- 
fct  <i  acide  citraconique  avec  environ  le  sixième  de  son  volimie 
Fscide  nitrique.  La  réaction  est  calme  et  se  manifeste  par  le  dé- 
i^nneot  de  petites  bulles  de  gaz.  La  liqueur  dépose,  parle  re- 
r»t<iissement,  des  masses  cristallines  de  l'aspect  de  la  porcelaine; 
B  m  obtient  encore  davantage  par  Févaporation  des  eaux-mères. 
«  T'ouït  21  besoin  d'être-  puriBé,  par  de  nouvelles  cristallisations 
•  par  l'ébullilion  avec  du  charbon  animal,  d'une  certaine  matière 
Krf(  qui  se  forme  en  même  temps  et  qui  le  colore  plus  ou  moins 
»■  jaune. 

l' a^idepur  se  présente  sous  la  forme  d'un  amas  de  fines  aiguil- 
la, un  peu  brillantes.  Il  est  peu  soluble  dans  l'eau  froide ,  fort  so- 
lii^dans  l'eau  bouillante;  sa  solution  aqueuse  s'efQeurit  volon- 
*^  i  p.  d  acide  se  dissout  dans  38  p.  d'eau  «i  i4"  et  dans  29  p. 
I'«u  I  -il*. 

''^TTuiA  iSii;,  Ann.  der  Vhcm.  u.  Pharm.,  LXWll,  7f.7.  —  PER\i,i6Mf., 
^i^^Ul.  IÎ3.  —  Bai/P,  Ahh,  de  Chim.  et  de  Phys ,  XXXIII,  192. 
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L*alcoolet  Télher  le  dissolvent  également  ;  a,6  p.  d  alcool  de 
centièmes  dissolvent  à  23**  i  p.  d  acide. 

Il  fond  à  aoS"*  en  un  liquide  limpide,  qui  se  prend  par  le  reb 
dissemeut  en  une  masse  cristalline  ;  il  se  sublime  sans  altérai 
déjà  avant  de  fondre. 

La  scjlution  de  l'acide  mésaconique  rougit  le  tournesol ,  et 
compose  les  carbonates  avec  effervescence. 

Elle  précipite  en  blanc  par  le  sous-acétate  de  ploinb  et  pai 
nitrate  merciireux.  Avec  Tacétate  de  plomb  neutre,  elle  don 
au  bou^  de  quelques  instants,  un  dépôt  cristallin,  f^lle  précipit 
chlorure  de  fer  en  flocons  jaune  rougeâtre. 

S  666.  AciOB  lipique',  C"*H*0*  +  3  aq.  —  Les  eaux^mcres  \ 
des  provenant  de  Taction  de  Tacide  nitrique  sur  Tacide  oléiqi 
stéarique  ou  margarique,  et  dont  oa  a  déjà  séparé  les  acides 
mélique  et  suhérique,  renferment  encore  d'autres  acides  solidei 
solubles  dans  F  eau.  Pour  les  obtenir,  il  faut  d'abord  cbasseï 
reste  de  Tacide  nitrique  autant  que  possible ,  en  ayant  soin  toi 
fois  d'empéclier  que  la  masse  noircisse  par  une  trop  forte  con^ 
ti  ation  ;  on  recueille  les  nouveaux  cristaux ,  qui  se  composent  < 
cide  adipique  et  d'acide  lipique;  on  les  sèche  et  on  les.  fait  clis*^ 
dre  à  chaud  dans  Téther,  qui  laisse  insolubles  quelques  mati^ 
étrangères  brunes;  on  laisse  la  dissolution  s'évaporer  à  ni<j 
spontanément;  on  décante  le  liquide  qui  recouvre  les  cristaux 
on  le  fait  évaporer.  On  reprend  séparément  les  deux  produit^ 
révaporation  de  Téther  par  lalcool  bouillant,  qu'on  laisse  à 
lonr  évaporera  l'air.  En  répétant  plusieurs  fois  ces  opérations 
obtient  d'un  côté  un  acide  cristallisé  en  grains  arrondis,  tubercul 
et  groupés,  c'est  l'acide  adipique;  et  d'autre  part,  un  acide  t{ 
bien  cristallisé  en  lamelles  un  peu  allongées,  c'est  l'acide  lipicj 

Ce  dernier  est  assez  soluble  dans  Teau  froide.  Lorsqu'on 
chauffe  quelques  décigramnies  sur  une  feuille  de  verre,  de  niauj 
à  ne  pas  fondra  le  tout,  Tacide,  en  se  refroidissant,  cristallise 
masse  fibreuse,  pendant  qu'une  partie  se  volatilise  et  se  condtj 
hur  la  partie  non  fondue,  sous  la  forme  de  belles  aiguilles  qui  s 
des  prismes  à  bases  rectangulaires. 

L'acide  Cl  ihtallisé  dans  l'eau  renferme  2  at.  deau  de  cristallisai 
(|u  il  perd  par  la  subliniaticm.  Sa  vapeur  répandue  dans  Tair 
très-sufl'ocanle  et  excile  la  toux. 

•  L4ih»:m  (lbJ7),  Afin,  de  (htm.  it  tic  rinj».,  LXVI,  iby.  Raue nicnfij .^  X, 


▲CIDB5    PTROCITmiQUES,  Iq3 

LàLÎde  sans  eau  de  crislallisaUon  ne  fond  qu'entre  i4o  et  i45". 
U  est  plus  soluble  dans  Teau  que  Tacide  pimélique  et  Tacide 
dipûjae. 

Dèrwés  métalliques  de  t acide  itaconique,  Itaconates. 

» 

>  667.  L'acide  itaconique  est  bibasique ,  les  itaconates  renfer- 
moi: 

luconates  neutres.  C'*H*M*(y  =  C"H*(y,  2  MO 
Itaconates  acides. .  C'»H*M (y  =  G'«*0«,    MO) 

HOj- 

I>e$  sds  alcalins  sont  solubles  et  précipitent  en  blanc  les  sels  de 
lomb,  d'argent  et  de  mercure.  Il  existe  un  certain  nombre  d'itaco- 
it«b  acides;  toutefois  la  tendance  à  former  des  sels  acides  est  moins 
rouoncée  cliei  lacide  itaconique  que  chez  Tacide  citraconique, 

La  solution  des  itaconates  alcalins  donne  par  le  brome  les  mêmes 
PMiuitsque  la  solution  des  citraconates  (§672). 

'•  068.  Itaconates  d'ammoniaque,  —  «.  Sel  neutre.  Il  ne  cristal- 
se  pas,  ou  ,  s*il  le  fait,  ce  n'est  qu  après  avoir  perdu  de  Tammo- 
w[\it  par  révaporation,  et  s'être  ainsi  transformé  en  sel  acide. 

ï.  Sel  acide,  C'"H*(NH*)0\  Il  peut  cristalliser  à  l'état  an- 
vdre  ou  hydraté.  On  obtient  le  sel  anhydre  en  le  faisant  cris- 
Miser  à  une  température  d'environ  20%  et  même  un  peu  infé- 
nire,  pounru  que  la  solution  soit  très- concentrée  ou  qu'on  ait 
bit*  un  cristal  au  fond  du  vase  pour  hâter  la  cristallisation.  Il  est 
^  en  cristaux  tubulaires  ou  prismatiques,  transparents  et  inal- 
nUesà  TaLr.  A  la  température  ordinaire  ou  à  une  basse  tempe-  | 

ttore,  il  se  dépose  avec  2  at.  d'eau  de  cristallisation  ;  il  cristallise  i 

"Tsen  longs  prismes,  amincis  à  leurs  extrémités,  ou  en  longues 
SUille^,  qui  s'effleurissent  assez  promptement  à  l'air  en  perdant  | 

^r  t^u  de  cristallisation .  I 

U'utmates  de  potasse.  —  «.  Sel  neutre.  Il  ne  peut  s'obtenir  cris-  1 

ti^Mr;  réduit  par  l'évaporation  à  l'état  concret,  il  se  résout  bientôt 
k  un  liquide  ,  eu  attirant  l'humidité  de  l'air.  Il  est  insoluble  dans 

lIC'M>l. 

'-.Placide,  C'^IPKO*.  Il  est  irès-soluble  dans  IVau  ,  et  cristal- 
^  "n  feuillets  éclatants;  on  l'obtient  en  neutralisant  lacide  itaco- 
Kj^par  du  carbonate  de  potasse  et  en  ajoutant  au  produit  une 
tafiûir  d'acide  égale  à  celle  qui  a  été  employée.  Les  cristaux 
^■^nufnt  7,08  d'eau  p.  c.  de  cristallisation. 
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Itaconates  de  soude,  —  a.  Sel  neutre,  11  est  déliquescent. 

p.  Sel  acide.  Il  se  présente  en  cristaux  opaques,  fibreux,  très-so- 
luhles. 

Itaconates  de  baryte,  —  a.  Sel  neutre^  G'°lI*BaH3*  +  a  aq.  Il  s  ob- 
tient en  longues  aiguilles  grpupées  en  étoiles,  par  Tévapora tien  d'une 
solution  d'acide  itaconique  saturée  par  du  carbouate  de  baryte; 
exprimé  entre  du  papier  buvard,  il  forme  un  tissu  confus  de  Tas- 
pett  du  coton.  Il  ne  perd  pas  d'eau  à  loo**. 

p.  Sel  acide  y  C*°iPBaO®  +  aq.  Il  est  soluble  dans  quelques 
parties  d*eau,plus  à  chaud  qu'à  froid  ;  suivant  M.  Baup,  il  cris- 
tallise par  le  refroidissement  en  petites  tables  rhomboïdales, 
dont  les  arêtes  obtuses  sont  arrondies.  Ces  cristaux  sont  inaltéia* 
blés  à  Tair.  Selon  M.  Crasso,  ce  sel  s'obtient  par  révaporation,  à 
l'état  d  une  masse  cristalline  confuse. 

Itaconates  de  strontiane,  —  «.  Sel  neutre  ^  C***Il*Sr*0*-h  a  aq.  Il 
se  prend  en  cristaux  Glamenteux  (Crasso),  ou  en  croûtes  formées  de 
petits  cristaux  aciculaires.  (Baup.) 

8.  Sel  acide.  Il  se  présente  en  cristaux  lamelleux  ,  inaltérables  à 
l'air,  solubles  dans  quelques  parties  d'eau. 

Itaconates  de  chaux,  —  a.  Sel  neutre.  Il  cristallise  par  l'évapo- 
ration  en  petits  prismes  aciculaires  entrelacés.  A  i8",  il  se  dissout 
dans  45  p.  deau;  il  n'est  pas  sensiblement  plus  soluble  à  chaud 
qu'à  froid;  il  est  insoluble  dans  Talcool. 

,S.  Sel  acide.  Il  se  présente  sous  la  forme  de  petits  cristaux  la- 
melleux, inaltérables  à  l'air,  solubles  dans  i3  parties  d'eau  à  la*. 
(Baup.) 

M.  Crasso  dit  n  avoir  pu  obtenir  sous  forme  définie  ni  l'un  ni 
l'autre  sel  de  chaux. 

Itaconates  de  magnésie,  —  a.  Sel  neutre.  Il  ne  cri>tallise  pas,  mais 
il  se  dessèche  en  une  masse  gommeuse. 

?.  Se!  acide.  Il  est  tres-soluble,  et  cristalhse  en  lames  brillantes. 

Itaconate  de  manganèse.  —  Il  s  obtient  en  croûtes  cristallines 
rosées,  solubles  dans  quelques  parties  d'eau. 

Itaconate  de  nickel,  —  Il  constitue  une  poudre  très- peu  soluble, 
il' un  vert  bleuâtre  très-pâle. 

Itaconate  de  cuivre.  —  Il  forme  des  cristaux  aciculaires ,  micros 
i:(»piques,  bleu  verdâtre  ,  peu  solubles. 

Itaconate  d'argent,  —  Le  sclncutrcy  (^' iPAg  ()%  forme  une  pou 
dre  blanche  et  cristalline.  Le  nitrate  d'argent  n'est  pas  précipité  p9 
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adde  itâconique,  mais  seulement  quand  on  y  ajoute  de  Tammo- 
lujur.  Le  précipité  est  presque  insoluble  dans  Teau  bouillante, 
I  tirs-soluble  dans  un  excès  d'ammoniaque;  il  brûle  avec  une 
aie  Je  déflagration,  en  produisant  des  végétations  contournées. 

Liuronate  dWgent  n'est  pas  dissous  par  Tacide  itaconique,  et 
(  JûODe  pas  de  sel  acide.  (  Gottlieb.) 

lutamate  de  mercure.  —  Les  itaconates  alcalins  précipitent  le 
trite  mercureux  en  blanc. 

Dérivés  métqUiques  de  t acide  citraconique.  Citraconates , 

\668.  Les  citraconates  présentent  la  même  composition  que 
un  isomères  ,  les  itaconates ,  les  inésaconates  et  les  lipates. 
bs  sels  à  base  d* alcali  se  décomposent  par  le  brome  en  donnant 
s  acides  bromes  particuliers.  (  Voj.  §  67.2.) 
1  itraconaies  d'oinmoniaque.  —  Le  sel  dcide,  C"*H*(NH*)(y,  forme 
rpdites  lamelles  brillantes.  On  obtient  ce  sel  en  neutralisant 
(o^ieûtraconique  par  Tammoniaque,  et  en  évaporant  la  solution. 
L itraconaies  dépotasse,  —  a.  Sel  neutre,  11  s'obtient,  par  l'éva-* 
ntion  de  Tacide  citraconique  saturé  avec  du  carbonate  de  po- 
sae,  sons  la   forme  d'une  masse  pulvérulente,  fort  soluble  dans 

SD. 

i.  Sel  acide.  Si  Von  emploie  le  double  de  la  quantité  d  acide  né- 
ssaire  à  la  neutralisation,  on  obtient  des  paillettes  brillantes  de 
lri<^nate  de  potasse  acide,  fort  solubles  dans  leau. 
Suirant  M.  Baup,  il  existerait  aussi  un  sel  suràcide. 
(itraconaies  de  soude,  —  Ni  le  sel  neutre  ni  le  sel  acide  ne  s'ob- 
raneot  à  Tétat  cristallisé  ;  ils  se  dessèchent  en  des  niasses  blanches 
iirèmement  solubles  dans  Feau. 

•  itraconaies  de  baryte.  —  «.  Sel  neutre,  C'°H*Ba'0'(à  100**).  Il 
obtient  eo  saturant  par  du  carbonate  de  baryte  une  solution  con* 
rtiirét  et  bouillante  d'acide  citraconique  ;  il  se  dépose,  par  le  re-* 
biilissemeot,  à  Tétat  d'une  poudre  blanche  et  cristalline,  peu  solu- 
It  tlans  Feau  froide,  très-solnble  dans  Teau  bouillante. 
Le  sel  obtenu  avec  lacide  provenant  de  la  distillation  sèche  de 
^yit  lactique  cristallise  par  le  refroidissement  en  paillettes  na- 
»'«,  perdant^  à  100%  i4i6a  p.  c.  =  5  atomes  d'eau.  (Engelhardt.) 
^.  Sel  acide,  il  cristallise,  dans  une  solution  faite  à  chaud,  en 
T  ^  mamelons  composés  de  fines  aiguilles  soyeuses.  Ce  sel  con- 
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tient  3^,01   p.  c.  de  baryte,  et  ne  perd  rien  de  son  poids  à  i< 
Citraconates  de  strontianc.  —  a.  Sel  neutre.  Il  ne  cristallise  < 
d^une  manière  confuse,  et  s  effleurit  considérablement  par  rétap< 
tion  de  sa  solution. 

p.  Sel  acide j  C**H'SrO'  +3aq.  Il  fortne  de  gros  prisiÉiesincc 
tesj  d*un  éclat  vitreux,  dont  les  arêtes  longitudinales  sont  soui 
tronquées.  A  loo",  les  cristaux  ternissent  et  deviennent  d*un  bt 
de  lait,  en  perdant  26,19  p.  c.^  de  leur  poids.  A  io</*,  un  dég: 
ment  diacide  se  fait  sentir. 

Citraconates  de  chaux.  —  «.  Sel  neutre.  Il  se    dessèche    en 
hiasse  blanche  et  amorphe,  qui  grimpe  sur  les  bords  des  vase* 
est  fort  soluble  dans  Teau. 

p.  Sel  acide  ^  Ça  ^'WCoiCP  +  'ii  aq.  Il  se  présente  sous  la  foriu< 
petits  cristaux  lamellaires  et  inaltérables  à  lair,  renfermant  1 
p.  c.  d*eau  de  cristallisation.  Si  on  le  chauffe  à  i4o°,  il  s'en  dé« 
de  l'acide  citraconique^  en  même  temps  que  la  masse  noircit  ;  ai 
de  brûler,  le  sel  se  boursoufle  en  brunissant. 

Citraconate  de  magnésie.  —  Il  se  présente  après  la  dessicca^ 
sous  la  forme  d'une  substance  diaphane,  à  cassnre  cristalline  et 
soluble  dans  leau. 

Citraconates  de  nickel.  —  Le  sel  neutre  forme  une  masse  v 
gommeuse.  Le  sel  acide  constitue  des  croûtes  cristallines  vei 
Citraconate  de  cobalt.  « —  hesel  neutre  forme  des  grains  cris 
lins  rouges. 

Citraconate  de  fer.  —  Le  peroxyde  de  fer  hydraté  ne  se  disa 
que  lentement  dans  Facide  citraconique. 

Citraconate  de  manganèse.  —  Masse  opaque  et  visqueuse. 
Citraconate  d^étain.  —  Les  citraconates  alcalins   précipiteni 
blanc  le  protochlorure  d*étain. 

Citraconates  de  plomb.  —  a.  Sel  neutre^  C'*^H*Pb'C)*  H-  2  acj 
4  aq.  Lorsqu'on  ajoute  de  Tacétate  de  plomb  à  une  solution  < 
cide  citraconiqueadditionnée  d'une  petite  quantité  d'ammoniac 
et  qu'on  porte  le  mélange  à  Tébullition,  une  petite  quantité  du  1 
cipité  blanc  de  citraconate  de  plomb  se  dissoot,  tandis  que  la  ] 
grande  partie  du  précipité  se  convertit  en  une  poudre  criartallin 
anhydre. 

La  liqueur  bouillante,  séparée  du  précipité  à  l'aide  du  filtre, 
(>ose,  par  le  refroidissement  une  poudre  volumineuse  fort  ]ég< 
non  cristalline,  peu  soluble  dans  l'eau  froide,  très-soluble  dans  W 
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tiiNiilbnte,  et  renfermant  4^g^  P*  ^'*  (^  ^t*)  l'eande  cristallisation. 
Lorsqu'on  ajoute  à  froid  une  sointion  d*acétate  de  plomb  neutre 
•Jii  (itraconate  ifammooiaKjae  neutre,  on  obtient  un  précipité  gé- 
itiiifux  fort  volamineux,  qui  se  dissout  entièrement^  si  on  le  fait 
i>uillir  clan»  le  liquide  surnageant.  Mais,  quelques  instants  après, 
I  Mflutioa  ilépose  une  poudre  cristalline  qui  ne  se  dissout  plus, 
wat  par  itne  ébullition  prolongée  ;  ce  dépôt  est  le  sel  anhydre 
irmtus Tenons  de  mentionner.  Si  Ton  sèche,  au  contraire,  le  pré- 
pitr  sans  l'aToir  chauffé,  on  obtient  un  corps  transparent  jau- 
kre,  de  Kaspect  ôe  la  gomme.  Ce  sel  renferme  9,3  p.  c.  (  4  ûto- 
ti    d^eau,  qu^il  perd  à  ioo°. 

t.  Sel  acidey  C'*H*PbO'  (  à  i4o°)^  H  s€  dépose  à  l'état  de  petits 
teUux  jaunâtres,  si  l'on  fait  dissoudre  le  sel  neutre  dans  un  grand 
iceb  d'acide  citraconique. 

:•  Souj'Sd,  C^H^Pb'CP,  2  PbO.  Oh  TobtienC,  sous  fe  forme 
ne  poudre  blanche ^  cristalline,  et  presque  insoluble  dans  Teau, 
>prrcipitant  un  citracopate  akalin  par  le  sous-acétate  de  plomb* 
ÙtncanaUs  d argent.  —  a.  Sel  néutrej  C*H*Ag*0'.  Il  cristallise 
ît  1  l'état  anhydre,  soit  aTec  a  at.  d  eau.  Dans  une  solution 
peusedadde  eitraconique,  le  nitrate  d'argent  ne  produit  de  pré- 
dite qae  par  l'addition  d'un  peu  d'ammoniaque;  ce  précipitées! 
n  Tolomineux  et  se  dissout  dans  l'eau  bouillante;  la  solution  le 
Y^  sous  forme  d'aiguilles  fort  allongées,  déliées  et  brillantes  : 
BR  \t  sel  anhydre.  Si  l'on  évapore  doucement  le  liquide  séparé, 
'ûdc*  du  filtre,  du  sel  précédent,  il  s^y  forme  de  petits  prismes 
u«(Hies  du  sel  hydraté;  ces  crisfaux  sont  transparents  et  d'un 
"^  de  dîaniMit.  Quand  on  les  chaufFq,  ils  briMent  en  projetant  de 

ÏJWt. 

I^i^soos  dans  l'ammoniaque,  ce  sel  d'argent  donne,  par  l'évapo-^ 
^iQ  dans  IcTide,  une  masse  épaisse  fort  soluble  dans  leau. 
t  Sd  acidey  C**ffAgO'.  Il  s'obtient  en  faisant  dissoudre  à  chaud' 
H  neutre  dans  une  solution  d'acide  citraconique;  il  se  dépose, 
'  i  éraporationy  sous  forme  de  gros  cristaux  réimis*  en  faisceaux 
^*^  plus  solubles  que  le  sel  neutre.  (Gottlieb.  ) 
Citraconaie  de  memire.  —  Les  citraeonates  alcalins  précipitent 
^iinic  mcrcureux  en  bknc. 
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Dériçés  métalliques  de  [ acide  mésaconique,  Mesaconates. 

§  669.  Les  mesaconates  ont  la  même  composition  que  leurs 
mères  les  itaconates,  les  citraconates  et  les  lipates. 

Mésacofiate  d* ammoniaque.  —  a.  Sel  neutre.  Il  est  incristal 
ble  et  perd  de  l'ammoniaque  par  1  ebullition. 

p.  Sel  acide,  C'"IP(NH*)(y.  11  cristallise  en  petits  prismes, 
minés  par  un  sommet  trièdre  ;  il  se  dissout  dans  8  p.  d'eau  à 

Mesaconates  dépotasse.  —  Le  sel  neutre  est  fort  soluble 
leau,  et  même  déliquescent  ;  il  est  moins  soluble  dans  lalccK 
se  dépose,  dans  les  solutions  fof t  concentrées,  en  aiguilles  sovei 

Mesaconates  de  soude»  —  «.  Sel  neutre.  Il  est  fort  soluble* 
Teau  et  cristallise  en  petits  prismes  à  sommets  tronqués  (sui 
M.  Baup,  on  ne  Tobtient  pas  cristallisé). 

p.  Sel  acide.  Il  cristallise  en  petits  prismes  rliomboïdaux, 
térables  à  Tair. 

Mésaconate  de  baryte.  —  a.  Sel  neutre,  C'°H*Ba'0*  -h  8  a 
s'obtient  en  saturant  par  le  carbonate  de  baryte  une  solution  b( 
lante  d'acide  mésaconique.  Il  forme  des  prismes  ou  des  tables! 
térables  à  l'air.  Il  est  assez  soluble  dans  l'eau,  et  perd  à  loo"*  la 
grande  partie  de  son  eau  de  cristallisation.  Il  se  boursoufle  a 
dérablement  quand  on  le  calcine. 

Une  solution  aqueuse  et  concentrée  de  mésaconate  de  baryte 
pose,  par  l'évaporation  spontanée,  des  cristaux  monocliniques 
présentent  la  combinaison  00  P.  00  P  00.  +  P  Qo.  —  P  00. 1/ 
naison  des  faces,  00  P  :  00  P  dans  le  plan  de  la  diagonale  droi 
de  l'axe  principal  =  68°  3o';  — P  oo  :  00  P  00=  144»  26';  +  P 
00  P  00  =3  i4i''  So'.  Clivage  parfait,  parallèlement  à  [  oo  P 

p.  Sel  acide^  CH^BaO^  +  il  aq.  Il  s'obtient  difficilement  à 
tat  de  pureté.  On  le  prépare  en  divisant  en  deux  parts  une  i 
tion  d'acide  mésaconique,  saturant  Tune  par  du  carbonate  de 
ryte,  et  ajoutant  l'autre  part.  La  solution  dépose,  par  la  conceÉ 
tion,  des  mamelons  cristallins  ou  des  tables  hexagones  d'un  | 
nacré.  Ces  cristaux  retiennent  souvent  de  l'acide  mésaconiqi^ 
bre,  qu'on  ne  parvient  pas  à  enlever  complètement  par  de  noi 
les  cristallisations. 

Mésaconate  de  chaux.  —  Le  sel  neutre,  C'**H*Ca*0*  +  aj 
forme  de  petites  aiguilles  agglomérées,  solubles  dans  i6V,  p-l 
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I  If*,  insolubles  dans  lalcool.   Le  sel  ne  perd  son  eaii  qit*à  une 
^iBp«rature  élevée. 

Mesacomate de euiçre,  — Le  sel  neutre,  C**H*Cu*0*  +  4^^*,  s  ob- 
i£BC  par  le  mélange  d'une  solution  d'acide  mésaconiqne  avec  une 
ututfon  d  acétate  de  plomb,  et  se  dépose,  par  la  concentration, 
uusla  fonne  de  petits  cristaux  grenusd'un  bleu  d'azur.  Lorsqu'on 
irJaoge  un  méssconate  neutre  avec  de  l'acétate  ou  du  suUate  de 
■vre,  on  obtient,  outre  le  sel  précédent,  un  sous-sel  d'un  Tert 
ik^  et  qui  s'effleurit  beaucoup  à  Tair. 

MùaameOes  de  plomb.  —  a;  Sel  neutre,  G'»ii«Pb*0*  (à  iScT).  Il 
Scient  en  précipitant,  par  l'acétate  de  plomb,  une  solution  d'a- 
de  mësaconique  neutralisée  avec  de  Tammoniaque,  ou,  par  le  ni- 
atf  de  plomb,  une  solution  de  mésaconate  neutre  de  baryte.  Le 
Rtipité  qui  se  produit  à  la  tenipérature  ordinaire  est  cristallin, 
n  soluble  dans  l'eau,  fort  Soluble  dans  une  solution  de  nitrate  de 
tab;  il  paraît  renfermer  i  a  t.  d'eau  de  cristallisation  1 

Lorsqu'on  fait  la  précipitation  à  l'ébullition,  le  mésaconate  pré- 
fâe  est  résînoîde  et  s'attache  aux  parois  du  vase;  le  liquidé  fil- 
le dépose ,  par  la  concentration  ^  le  même  sel  en  courtes  ai* 
nlles. 

s.  Sd  addcy  O^WPhO^  (  à  loo"*).  11  s'obtient  en  faisant  dissoudre 
liel  neatre  dans  une  solution  bouillante  d'acide  mésaconique;  Il 
fsullise  en  petites  aiguill<Ss  incolores. 

Màaeonates  (targent.  —  a.  Sel  neutre^  C**'H*Ag*C)*.  Il  se  dépose 
la^la  fbnne  d'un  précipité  cristallin,  peu  soluble  danS  l'eau, 
onqo'on  le  calcine  il  se  décompose  brusquement  en  se  boursoru- 
mt  considérablement  et  en  laissarft  de  l'argent  métallique  d'iln 
fect  renniforme. 

Si  l'on  ajoute  de  l'alcool  à  Teau-mère,  séparée,  par  le  filtre, 
I  pfécipité  précédent,  il  se  dépose  un  précipité  volurainetnL  et 
aufphe,  qui  est  le  mésaconate  d'aigent  neutre  j  lequel,  séché  sur 
iridesulfiiriquej  renferme  encore  a  atomes  d'eau. 

*.Sdacide^  C'*H^ÂgO*.  11  s'obtient  en  dissolvant  le  sel  neutre 
Ms  une  solution  bouillante  d'acide  mésaconique.  11  forme  des  ai- 
ftilies  assez  solubles  dans  T^eau  chaude. 

Dérivés  métalliques  de  C acide  lif/ique.  Lipat^s.  . 

>  <^o.  Les  lipates  ont  la  même  composition  que  les  itaconates, 
^  citraconates  et  les  mésaconates.  Chauffés,  à  letat  sec,  avec.de 

•I.  .  f» 


i3d  sbrib  acbtiqub,  groupe  citrique. 

lacide sulfurique, les lipates  iaisseni  dégager  de  Tacide  lipiqu* 

aiguilles. 

Le  sel iP ammoniaque  cristallise  en  longs  prismes. 

h^  sel  de  batjte  renferme  C"*H*fia'0'*  (  à  i4o*'>  Une  dissolu 
de  chlorure  de  baryum  versée  dans  le  lipate  d^aramoniaque 
fait  rien  d'abord;  mais^  au  bout  de  quelques  minutes,  il  se  fc 
des  cristaux  de  lipate  de  baryte,  dont  la  forme  paraît  étr 
prisme  à  base  carrée,  passant  à  F  octaèdre. 

La  solution  du  lipate  d'ammoniaque  produit ,  dans  une  soin 
de  chlorure  de  calcium ,  au  bout  de  quelque  temps,  de  petits  ! 
mes  à  base  carrée. 

Elle  précipite  les  sels  de  fer,  de  cuivre  et  d'argent;  elle  ne  pi 
pite  ni  les  sels  de  magnéne,  ni  ceux  de  manganèse. 

Le  sel  (t argent  renferme  C»*H*Ag"0*. 

Dérivés  éthyUques  des  aeides  pyrocitriques.  Ethers  pyt-ocitri^ 
$671.  On  eonnait  trois  isomères  du  pyrocitrate  d'étUyIe'  : 

Itaconate  d^éthjrle,  éther  itaconique  ou  pyrocitrique,  C*I| 
—  On  distille  l'acide  itaconique  avec  de  ralcool  et  de  T; 
cMorhydrique  ;  quaud  le  tiers  enviroti  de  l'alcool  emplo 
passé,  on  ajoute  de  l'eau  au  résidu.  L'élher  itaconique  se  su 
alors* 

C'est  une  huile  incolore  et  transparente,  d'une  légère  c 
aromatique  ,  d'une  saveur  amère.  Sa  densité  est  de  i,o4o  k  i 
Son  point  d'ébuUition  est  à  aaS""  sous  la  pression  de  758""", 
ce  point  s'élève  immédiatement  par  l'effet  d'une  décompod 
partielle  de  l'éther. 

L' éther  itaconique  se  dissout  en  toutes  proportion»  dans 
oool  et  l'élher,  et  d'une  manière  à  peine  sensible  dans  Teau. 

Le  contact  prolongé  de  l'eau  le  rend  acide.  L'acide  chlorfa 
que  n'y  agit  ni  à  chaud  ni  à  froid*  L'acide  sulfurique  Tatuq 
chaud  avec  dégagement  d'acide  sulfureux  et  dép6t  de  charbo 

L'eau  de  baryte,  l'eau  de  chaux,  et  le  nitrate  d'argent  y  ( 
sionnent  un  précipité  soluble  dans  l'acide  nitrique. 

Citraconate  déthjrle ,   ou  éther  citraconique,  C"I1*^0'.  — 

'•Malacoti,  Ann.  et  Chkm,  et  de  Phffs.^  LXIV,  276.  ^  Crasso,  loc,  eif-  *-  1 
lee.eli. 
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:  en  échérifiant  Facide  cilraconique  au  moyen  de  Talcool 
lie  l'acide  chloriiydrique  (Maiaguti))  ou  bien  en  distillant  un 
Hai^ d'alcool,  d  acide  citrique  et  d'acide  sulfurique  concentré, 
muimk  décomposer  Téther  citrique,  qui  se  produit  eti  premier 
V  Varduind). 

Cetton  liquide  incolot^,  amer,  d'une  densité  de  i,o4o  à  t8%5.  Il 
•t  I  ia5%  en  se  décomposant  en  partie.  Il  se  mélange  en  toutes 
DportionsaYec  Falcool  et  l'éther  ;  d'une  manière  à  peine  sensible 
K  Tein.Par  un  contact  prolongé  a^ec  ce  dernier  liquide,  il  s  a- 
Eiie  et  lynère  de  l'alcool. 

Mesgeomoie  ttéthyk^  ou  éther  mésaconlque,  G'^H'^O*.  —  Oh  le 
ifttt  en  distillant  un  mélange  d'acide   mésaconique ,  d'acide 
liznqQe,  et  d'al€XK>l«  On  peut  aiissi  faire  passer  du  ga2  chlorhy- 
ifw  dans  une  solutiott  de  l'acide  mésaconique  dans  Talcool. 
Cest  un  Hqiiide  incolore^  fort  mobile,  d'une  agréable  odeur  de 
Met  d'une  saveur  amère.  Sa  densité  est  de  i,o43,  à  +  ao^  Il 
m  tvmt  nianière  constante  à  afto%  et  distille  sans  altération, 
il  est  peu  soluble  dans  l'eau  (roide  ;  l'eau  bouillante  en  dissout 
ttotige  ;  la  solution  devient  laiteuse  par  le  refroidissement. 
Le  gax  ammoniac  ne  l'altère  pas.  Lorsqu'on  le  fait  bouillir  avec 
Toa  de  baryte^  il  se  produit  de  l'alcool  et  du  mésaconate  de 
nte. 

Dérivés  b tomes  des  acides  pjrtocUriques*, 

\^2.Jeulê  bromûtHcomquéj  C*H*Br"0*.  —  Lorsqu'ofi  fait  ar- 
er  da  brome  par  petites  portions  dans  une  dissolution  aqueuse 
dtnconale  neutre  de  potasse,  il  se  développe  de  l'acide  carboni- 
if.fC  l'on  obtient  une  huile  jaunâtre  pesante,  qui  est  formée  de 
n  sabstances  :  Tune  acide,  qu'on  peut  séparer  en  faisant  agir 
rie  mélange  une  dissolution  étendue  de  potasse  caustique;  Tautre 
Mre  )  qui  est  insoluble  dans  la  potasse.  Si  l'on  verse  un  acide 
liMi  dans  la  liqneur  alcaline ,  il  se  sépare  aussitôt ,  tantôt  une 
'le  pesante  de  txmleur  jaunâtre ,  tantôt  de  fines  aiguilles.  L'a- 
^  a  constaté  l'identité  de  composition  la  plus  parfaite  entre 
ideui  produits. 

lltacoaate  neutre  de  potasse  donne,  avec  le  brome,  exactement 
^  mêmes  produits. 

Camm  (IS47),  Amn.  et  Ckèm.  et  de  Pâyi.»  [3]  tlX,  4SI. 
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L'acide  liquîdei  que  M.  Caiiours  appelle  acide  bromotricotv 
est  d*une  couleur  légèrement  ambrée  et  d*une  odeur  particul 
assez  faible  à  la  température  ordinaire,  mais  irritante  à  chaiM 
pesanteur  spécifique  est  beaucoup  plus  considérable  que  cell 
Teau;  sa  saveur  est  piquante.  L*eau  le  dissout  en  petite  quan 
Talcool  et  lether  le  dissolvent  en  toutes  proportions.  SoumÎ! 
distillation,  cet  acide  s*altère  en  partie,  dégage  des  vapeurs  d*; 
brombydrique ,  et  laisse  un  résidu  charbonneux.  Il  reste  quel 
fois  liquide  pendant  des  mois  entiers;  il  arrive  aussi,  quoiqu 
circonstances  soient  identiques,  qu  il  se  forme  des  cristaux 
Tintérieur  du  liquide,  et  bientôt  celui-ci  se  prend  en  niasse. 

L'acide  nitrique  de  concentration  moyenne  lattaque  à  peii 
l'aide  de  l'ébullition,  il  se  dégage  quelques  vapeutis  rutilautes 
cide  sulfurique  concentré  le  dissout  à  l'aide  d'une  douche  cha 
l'eau  ajoutée  à  la  liqueur  acide  précipite  une  portion  de  la  mi 
huileuse. 

La  potasse  en  dissolution  concentrée  s'échauffe  fortement 
qu'on  la  met  en  contact  avec  la  matière  huileuse;  il  se  dégage 
odeur  toute  particulière.  Un  acide  ^evsi  dans  la  dissolution  aie 
même  concentrée,  ne  précipite  plus  dliuile. 

Le  sel  JCammoniaque  de  l'acide  broniotriconique,  C'fi^Sr'i 
O*,  C'H*Br*0*,  se  présente  sous  la  forme  d'écaillcs  d'un  blai 
gèrement  jaunâtre,  un  peu  grasses  au  toucher.  11  est  très-so 
dans  l'eau  et  dans  l'alcool,  et  cristallise  fort  bien  par  Tévapor 
spontanée. 

Le  sel  (Vargenty  C*H^&r*AgO*,  s'obtient  lorsqu'on  verse  d 
trate  d'argent  dans  une  solution  aqueuse  du  sel  d'aoHnoniaqi 
se  produit  ainsi  un  dépôt  caillebotté  qui  se  dissout  assez  seni 
ment  dans  l'eau  froide.  Lorsqu'on  l'abandonne  pendant  qu 
temps  à  lui-même,  il  se  réunit  en  une  masse  poisseuse. 

Uéther  bromotriconique,  C«H*Br*(C*H*)0*  =  C'^H'^^Br^*,  i 
quide,  sensiblement  incolore,  plus  pesant  que  l'eau,  dans  lac 
il  se  dissout  en  petite  quantité.  Il  se  décompose  en  partie  par  1 
tillation. 

La  composition  de  Tacide  bromotriconique  correspond  àl 
d'un  acide  butyrique  bibromé.  M.  Cahours  a  essayé,  sans  sij 
de  le  reproduire  en  faisant  agir  du  brome,  soit  sur  l'acide  but} 
libre,  soit  sur  le  butyrate  de  potasse. 

Nous  venons  de  dire  que  l'acide  broniotriconique  se  change 
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«dois  spontaDement  en  une  matière  cristallisée.  Cene-^ci  snob- 
ent aussi  souvent  en  traitant  le  citraconate  de  potasse  par  le 
R>!Dc,  ajoataot  delà  potasse  à  Thuile  brute,  afin  de  séparer  la 
ati«re  adde  de  l'huile  neutre,  et  décomposant  le  sel  de  potasse 
If  I  acide  nitrique  affiiibli.  Il  se  prédpite  alors  des  flocons  cristal- 
is,  qoon  jette  sur  un  filtre  et  qu'on  lave  avec  la  moindre  quantité 
MÎble  d*eau  froide,  car  ils  s'y  dissolvent  assez  C^cilement. 
Otte  matière  cristallise  dans  Téther  en  longues  aiguilles  ineo- 
rv»  et  soyeuses.  Soumise  à  une  distillation  ménagée,  elle  se  vo«« 
est  presque  tout  entière,  et  ne  laisse  qu'un  faible  lésidu  char* 

Elle  foomit,  avec  la  potasse,  la  soude  et  lammoniaque,  des  sds 
bbles  et  cristallisables. 

Qiauflee  aT<9C  une  dissolution  concentrée  de  potasse,  elle  laisse 
p^  une  odeur  semblable  à  celle  qu'on  observe  quand  on  traite 
bnéme  manière  l'acide  liquide.  Un  acide  versé  dans  ht  solution 
nbe,  même  concentrée,  ne  laisse  rien  déposer. 
Siumisà  Taualyse^  les  cristaux  ont  donnéles  mêmes  nombres  que 
ide  liquide. 

I  673.  jtdde  bromitonique y  C^H^Br'Q*.  —  Lorsque,  au  lieu 
■ployer  da  citraconate  de  potasse  neutre,  on  a  fait  agir  du 
■Ksar  du  âtraconate  contenant  un  excès  d'alcali,  on  obtient 
produit  différent  de  lacide  bromotriconique.  La  réaction  se 
■e  d'une  manière  toute  semblable  :  il  se  dégage  beaucoup  d'a- 
(  carbonique  et  il  se  précipite  une  huile  jaunâtre.  Une  disso- 
Mi  affaiblie  de  potasse  caustique  étant  ajoutée  au  produit  brut, 
njeure  partie  se  dissout ,  tandis  qu'il  reste  une  matière  hui- 
le très-mobile  et  douée  d'une  odeur-  aromatique  agréable.  Un 
if  ^ersé  dans  la  liqueur  alcaline  précipite  d'abondants  flocons 
DTs  et  cristallins. 

^  produit  cronstitue  l'acide  bromitonique.  Il  cristallise  dans 
c^l  et  dans  féther  en  longs  prismes;  l'eau  froide  le  dissout 
abien,  et  l'eau  bouillante  le  dépose,  par  refroidissement,  sous  la 
Qf  d*aiguilles  minces  et  soyeuses;  soumis  à  Faction  d'une 
iKur  ménagée,  il  se  volatilise  presque  entièrement  sans  éprouver 
i>cntioiu  Les  acides  nitrique  et  sulfurique,  la  potasse  et  la  soude 
^ue  se  comportent  avec  lui  comme  avec  l'acide  précédent, 
l-^'iclf- bromitonique  présente  la  composition  d'un  acide  pro- 
*»'iuc  bibromé. 


|34  SÉRI9   ÂXsàrtQtBj   OEOUPB  431TEIQU9. 

Jl  674.  HuHe  neutre^  C^'Br'O*.  —  Nous  avons  dit  que, 
faction  du  brome  sur  les  36ls  alcalins  des  apides  pyrocitrici 
i]  se  produit ,  outre  les  deui^  acides  précédenmieDt  décrits , 
produit  neutre ,  doué  d'une  odeur  aromatique  assea  sembla^ 
celle  du  broittofornie.  Ce  produit  ne  se  forme  jamais  qu'en  p 
quantité  ]  de  plus,  la  chaleur  lui  fait  subir  une  décompos| 
partielle  :  aussi  n^lobtient^on  pur  qu'avec  beaucoup  dediffi<^ 

Lavé  k  plusieurs  reprises  avec  une  eau  alcalinci  puis  avec  de  | 
pure,  et  séché  dans  le  vide  au-desaus  de  l'acide  sulfurique,  cei 
dttit  se  présente  sous  la  forme  d'une  huile  assez  fluide^  d*unej 
leur  ambrée,  et  d'une  densité  très-considérable.  La  cbaleu^ 
tère  en  partie  :  de  l'acide  bromhjdrique  devient  libre,  et  Toi 
tient  un  résidu  charbonneux.  Il  est  entièrement  insoluble 
l'eau  pure  et  dans  les  dissolutions  alçjilines  ;  l'alcool  e%  Véû^ 
dissolvent  en  toutes  proportions. 

(1  a  donné  à  l'analyse  ; 

Cahours.  Calcul. 

Carbone.  .  .  11,71 — 11,81—11,41 — ia,ao 
Hydrogène.  .  .  i,i3 —  i,ao —  1,12 —  i,oa 
Brome  ....  82,93 — 83,54  82,71 

La  formule  C^H'&r'O*,  qu'on  déduit  des  nombres  précédeiij 
celle  de  racétooe  tribromée,  ainsi  que  de  l'hydrure  de  propj 
tribrorpé. 

C^LORURB  FTBoçrriiiQtrB. 

Comp^ition  ;  C'«*0*G1*. 
S  6174  ^'  Ce  corps  -  s'obtient  par  l'action  du  perchloruj 
phosphore  sur  l'acide  citraconique  anhydre.  Lorsqu'on  irer^ 
du  perchlorure  de  phosphore  le  produit  liquide  et  rectifié 
distillation  sèche  de  l'acide  citrique,  il  se  produit  une  vive 
vescence;  le  mélange  étant  soumis  à  la  distillation,  on  rec 
d'abord  beaucoup  d'oxychlorure  de  phosphore,  Le  chlorui 
pyrocitryle  ne  passe  que  ,vers  175%  mais  il  est  ordinairemeiq 
core  mélangé  d'acide  citraconique  anhydre,  ce  qui  en  é\è 
point  d'ébullition^  pour  l'avoir  entièrement  pur,  il  faut  le  di 
deux  ou  ti'ois  fois  sur  du  perchlorure  de  phosphore,  ne  reci 
que  ce  qui  passe  entre  175*'  et  igo"",  et  soumettre  à  la  rectifia 
le  produit  ainsi  obtenu. 

>  GERBARDr  et  CiiiozzA  (  1853),  CompL  rend,  de  VAcad,,  XXXVI,  1002. 
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Le  clikmire  pyrocitrique  est  un  liquide  aMex  fluide,  fumant, 
icHvfrÎDfent,  et  d*une  odeur  rappelant  celle  de  la  paille  mouillée. 
■  dcmité  est  <r environ  à  i,4  à  iS**.  Il  bout  à  175%  en  s*altérant 


ATsir  hamide,  il  se  transforme  en  acide  cUorbydrîque  et  en 
nuax  d'acide  citraconique  hydraté. 

Dsédianflfe  beaucoup  au  contact  de  Taloool  absolu,  et  l'eau  sè- 
ve da  mâaoge  un  liquide  pesant,  d'une  odeur  de  firuits,  et  cpi  pré* 
!sie  les  caractères  de  l'éther  citraconique. 
lisédianffe  également  avec  l'aniline  en  donnant  des  lamaUes  mi- 
MMs  d'ilaconanilide. 

AllIDBS   PTaOGITUQIiaS. 

S  675.  Eu  partant  de  la  composition  des  deux  sels  d'ammonii^ 
■e  fbnnés  par  les  différents  isomères  de  l'acide  pyrocitriquci  on 
R»Te  que  la  composition  des  amides  pyrocitrîques.  doit  se  repré- 
ater  par  les  formules  suiTantes  : 

I^Tocitramîde C'^ffNHD»  =  C-H*(NH*)<y  —  4HO; 

Pyrocitr.  d'amm.  neat. 

hiiàe  pyrocitranique.  .  C~H^N  O*  =  C'^H^NH*)  O»  -^  a  HO; 

Pyrocitr.  d^amm.  sdde. 

Prrodtrimide C"H*N  O*  =  C-H*(NH*)  0*  —  4  HCX 

Pyrocitr.  d'amm.  acide. 

A  chacune  des  amides  précédentes  correspond  une  anilide  ou 
kénvUsmide,  qu'on  obtient  en  substituant  Taniline  ou  phényl- 
BmcMiîaque  à  l'ammoniaque  dans  la  réaction  qui  leur  donne  nais^ 

Les  diffiérents  isomères  de  Tacide  pyrocitrique  ne  donnent  pas 
n  composés  amides  avec  la  même  facilité  :  tantAt  c'est  Timide 
Kl  s'obtient  de  préférence  à  Tamide,  tantôt  c'est  l'acide  amidé  qui 
p  produit  le  plus  facilement.  Voici  la  liste  des  amides.etdes.pbé* 
-  l-amides  aujourd'hui  connues  : 
Pbényl-itaconamide , 

ou  itaconaniUde.  .  C~BXC"H*y»Ky  =  C**H"WO*  ,. 

Vide  phényl-itacona- 
inique,  ou  itacona- 

Dilique C'«H*(C"H^)  N0«  =  C»H'*N(y, 

\âde     ci  tracona  ini- 
que  C"*H'NO*, 
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Acide'phënyl*cttraoo« 
naaiique,  ou  citra- 

conanilique.    ,  .  ,  C'««(C»'H*)  NO*  =  C"H"NO^  ^ 

Acide  dinitro-phënyl- 

iîitrûconaiiiique.    .  C"B«(C"HXN0*)»)NO«  =  C'IPNHÎ'I 
Citraconimide.    .   .  .  C"H*NOS 
Phényl  -  citraconimi- 
de, ou  citranonanile.  C'»H*(C"H*)  NO*  .        ^  C"H»NO*! 
lodophéiiyl  -  citraco- 
nimide ,  Ou  citra- 

coniodanile.    .    .  .  C"H*(C"H*I)  NO*  =  C"H»lNO* 

Diaitrophényl  -  citra- 
conimide ,  ou   ci-! 

tracondinitranile.  ,  C"H*(C"B»(NO*)*)NO*  ==  C»H'  N*0' 
S  676.  Pyrocitramides,  C*H"N*0*.  —  A  part  la  phényl-itj 
namide,  on  n'a  encore  obtenu  d*amide  neutre  avec  aucun  des  ad 
pyrocitriqués* 

Phénrl'iUiconamide\  ou  itaconanilide ,  C"HXC"H*)*N*0^ 
C^*H'*N*0*.  —  Lorsqu'on  mélange  l'acide  itaconique  aveu 
excès  d'aniline,  et  qu'on  chauffe  le  mélange,  dans  une  cornue 
peu  au-dessus  de  ^82%  il  distille  de  Teau  et  l'excès  d'aniline,  1 
résidu  se  prend,  par  le  refroidissement,  en  une  masse  cristallin 
se  conippse  en  plus  grande  partie  d'itaconanilide.  On  le  puri£< 
des  cristallisations  dans  l'alcool  bouillant. 

L^  même  corps  se  produit  aussi  par  la  réaction  du  clilq 
pyrocitrique  et  de  l'aniline. 

L'itaconanilide  se  dépose  en  larges  paillettes,  légères  et  ten^ 
d'un  éclat  nacré,  rappelant  celui  des  acides  gras.  Elle  est  prei 
insoluble  dans  l'eau  froide;  l'eau  bouillante  en  dissout  très^ 
L'alcool  et  l'éther  la  dissolvent  aisément. 

Elle  fond  à  i85%  et  se  prend,  par  le  refroidissement,  en 
niasse  cristalline.  On  peut  la  sublimer  en  petite  quantité. 

Les  acides  et  les  alcalis  aqueux  n'y  agissent  pas  à  1  ebullition 
L'acide  sulfurique  concentré  la  disjsout  en  se  colorant  en  bi 
l'eau  l'en  reprécipite  sans  altération. 

Un  mélange  d'acide  sulfurique  et  d'acide  nitrique  concentré 
sout  aisément  Titaconanilide  ;  l'eau  précipite  de  la  liqueur 
poudre  jaune  pâle,  amorphe,   insoluble  dans  l'eau  et  l'alcool 

'  GoTTUEB  (1851),  iinn.  derChem.  u.Pharm.,  LXXVU,  216. 
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npcienunt  riueonanîlide  quinliDÙree   :   G''H''(NO')'NK)«.  Ce 
produit  ne  donne  pas  de  nitraniline  par  les  alcalis. 

>  677.  AciDSs  PYEOciTmAJfiQUES,  C^'H^NO^.  —  On  a  obtenu  Ta- 
ôde  cilnconamii]ue,  l'acide  phényl-itaconamique,  l'acide  phényU 
àtnooDamkiiie,  et  l'acide  dinitrophényl*citraconamique. 

Adde  itaeonamique.  —  Lorsqu'on  chauffe  l'itaconate  d'ammo-» 
mqoe  à  170%  on  obtient  une  masse  brunâtre,  semblable  au  cara- 
■el  d'onesaveur  à  la  fois  acide  et  amère,  plus  soluble  dans  l'eau 
|K  la  citracooimide,  et  formant  avec  l'ammoniaque  un  sel  fort 
idIbUc.  C'est  peut-être  l'acide  itaeonamique;  mais  les  sels  de  cet 
6àt  sont  extrêmement  instables  et  difficiles  à  purifier. 

Adie  pkéf^tritaconamique  %  ou  acide  itaconanilique,C'''ii^(C"fi^} 
M>  =  CH'^SO*.  —  On  le  prépare  aisément  en  évaporant  une 
o;uùoo  d'acide  itaconique  avec  de  Taniline,  évaporant  à  siccité, 
idauffant  le  résidu  un  peu  au-dessus  de  IOO^  Si  Ton  emploie 
iiale  itaconique  en  excès,  toute  l'aniline  est  transformée.  On 
bc  cristalliser  le  résidu  dans  l'eau  bouillante. 

L  acide  itaconanilique  forme  de  larges  aiguilles  incolores.  Il  est 
m  plus  stable  que  son  isomère,  l'acide  citraconanilique.  Il  est 
fais  soluble  dans  l'alcool  que  dans  l'eau. 

âM  aolotion  n'est  pas  colorée  par  le  chlorure  de  chaux. 

11  fond  à  189%  en  se  décomposant  enjpartie.  Si  on  le  chauffe  jus- 
ha  260*,  il  se  décompose  en  plus  grande  partie  en  eau,  citraco- 
■nile,  acide  dtraoonique,  itaconanilide  et  acide  itaconique;  les 
u  derniers  produits  demeurent  dans  le  résidu ,  tandis  que  les 
mes  distillent. 

Us  âds  «le  l'acide  itaconanilique ,  tout  en  étant  bien  plus  stables 
u  les  sds  «le  Tacâde  citra(x>nanilique,  s'altèrent  néanmoins  légère- 
mt  quand  on  fait  bouillir  leur  solution. 

^>tte  solution  donne,  parles  acides  minéraux,  un  précipité 
bac  et  «aristallin  d^acnde  itaconanilique. 

\je  sdde  soude  est  fort  soluble. 

Le  jr/  éfc  baryte,  C"H"BaNO*  (à  170»),  s'obtient  en  chaufEint 
■ode  itaconanilique ,  avec  de  l'eau  et  du  carbonate  de  baryte* 
••  liqueur  donne ,  par  l 'évapora tion ,  une  matière  gommeuse  et 
tmstaUisable,  fort  soluble  dans  l'eau. 

ht  sel  de  cuivre,  C**H"CuNO*(à  160"),  s'obtient,  avec  le  sulfate 
^  i-aivre,  sous  la  forme  d*un  précipité  cristallin  d'un  bleu  clair 

(18âl)»loc.a/. 
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«ontenani  de  Teau  qui  ne  s'en  va  qu  a  une  température  plus.élt 
vée  j  le]  sel  devenant  alors  d*un  vert  bleuâtre. 

Le  sel  de  plomb  forme  un  précipité  blanc  et  caillebotté,  qui  di 
vient  cristallin  en  séjournant  dans  le  liquide  où  il  s*est  formé. 

Le  sel  d argent^  C'*fi"'AgNO*  (à  loo""),  forme  un  précipité  blao 
et  cristallin  quijse  dissout  assez  facilement  dans  l'eau  bouillanu 
en  se  réduisant  légèrement;  la  solution  dépose  le  sel,  par  le  reiro 
dissement,  sous  la  forme  de  larges  aiguilles  brillantes.' 

Acide  citraconanUque  ',  C'H'NO*.  —  Il  paraît  s'obtenir  en  con 
binaison  avec  Tammoniaque  par  1  ebuUition  de  la  citraconimic 
avec  Tammoniaque.  Il  est  possible  aussi  que  le  produit  de  la  réa 
tion  de  Tanhydride  citraconique  et  de  Tammoniaque  sèche  se 
lacidecitraconamique  libre. 

Ses  sels  sont  incristallisables. 

he  sel  de  baryU  est  soluble  dans  l'eau ,  et  en  est  précipité  p 
Falcool  en  flocons  jaunâtres;  il  fond  aisément  à  une  douce  cb 
leur,  tant  qu'il  est  humide.  Le  sel  desséché  ne  fond  pas  ena 
à  loo*. 

Le  sel  de  plomb  et  le  seldargent  sont  également  emplastiqae 
l'état  humide. 

L'acide  citraconique  anhydre  s'échauffe  dans  l'ammoniaque  | 
zeuse,  en  l'absorbant  en  grande  quantité.  Il  se  produit  ainsi  a 
masse  jaune  visqueuse ,  qui  durcit  par  le  refroidissement.  Ce  pi 
duit  est  déliquescent  et  se  dissout  aisément  dans  l'eau  etl'alcoi 
la  solution  aqueuse  donne,  par  l'évaporation ,  des  cristaux  dei 
citraconate  d'ammoniaque  >. 

Acide  phényl  -  cUraconamique  ',  ou  acide  citracoiiamlii|l 
C'««(C"H*)N<y  =  C-H"N<y.  —  Cet  acide  s'obtient,  à  l'état 
sel  d'ammoniaque ,  lorsqu'on  maintient  en  ébullition  le  citraoi^ 
nile  avec  de  l'ammoniaque  étendue.  Il  est  difficile  de  l'obtenir  | 
sans  en  perdre  une  certaine  quantité,  car  il  se  transforme  aiséot 
par  l'ébullition  de  ses  sels,  en  acide  citraconique  et  en  anil 
Après  avoir  maintenu  l'ébullition  pendant  un  quart  d'heure  et 
ron,  on  laisse  refroidir,  et  l'on  ajoute  au  liquide  de  l'acide  aoédi, 
en  excès. 

L'acide  citraconanilique  se   dépose  alors  sous  la    forme  i 

>  GoTTUEB,  toc.  cit, 

»  CRA880,  Ann.  der  Chem.  «.  Pharm.,  XXXIV,  68. 
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pndpilé  cffislalliay  qu*oD  lave  à  Teau  firoide,  où  il  est  peu  soiuble  ; 
■us  il  reste  mélange  de  citraconaniie.  On  Fen  débarrasse  en 
jfdittolvant  i  chaud  dans  un  mélange  de  parties  égales  d*éther 
ce  d'aloocJ  de  80  œnùèmes;  les  premiers  cristaux  que  cette  solu- 
nood^ose  se  composent  d'acide  dtraconaniUque  pur;  les  dépôts 
aÎTiDts  sont  mêlés  de  citraconaniie, 

L'adde  citiaconanilique  ainsi  purifié  forme  de  petits  cristaux 
kiUaiits,  dont  la  solution  réagit  adde;  l'eau  froide  le  dissout  à 
pane. 

Dcst  extrêmement  peu  stable.  Lorsqu'on  le  iait  fondre,  il  se 
HMvcnit  CD  eau  et  en  citraconaniie. 

LocaqnoD  le  sature  par  l'ammoniaque  et  qu'on  y  ajoute  du  ni* 
tnte  d'argent,  il  se  produit  un  précipité  blanc  qui  noircit  surtout 
perâ>uUitiona¥ec  de  l'eau;  la  solution  rouge  dépose  des  cristaux 
il  citnoonate  d'argent.  , 

Si  Ton  chauffe  l'acide  dtraconaniUque  avec  de  l'eau  et  du  car* 
kvtede  baryte,  on  n*obtient  aussi  que  du  dtraconate  de  baryte. 

Âdde  dimirophMj'l'^itraeonamique ,  C'''H^C"M\NO)')N0*  = 
L*B*MH)H>  =  C"H»»'0'*.  —  Cet  adde  s'obrient  à  l'étot  de  sel 
k  sonde ,  lorsqu'on  £iit  bouillir  la  dinitrophényl-dtraconimide 
IRC  une  solutioo  étendue  de  carbonate  de  soude,  en  ayant  soin 
kne  pas  maintenir  trop  longtemps  l'ébuUition;  si  Ton  ajoute  de 
Tscide  dilorfaydrique  à  la  liqueur  refroidie,  il  se  produit  un  pré- 
ppité  jaune  et  cristallin  qui  crisullise  dans  l'aicool  en  larges  ai- 
(Bittes  presqtie  incolores.  Mais  il  y  adhère  ordinairement  une  ma- 
iKre  étrangère,  jaune  foncé ,  dont  il  est  diffidle  de  débarrasser  les 
oisuiix. 

Le  sêl  dargent^  obtenu  en  précipitant  par  le  nitrate  d*argent 
Ticide  neutralisé  par  l'ammoniaque,  se  présente  sous  la  forme  de 
fuUettes  jaune  pâle. 

S  678.  PnoorraiMioss,  G'''H*NO\  —  On  connaît  la  citraconi- 
■ade,  la  phényl-dtraconimide,  l'iodophényl-dtraconimide  et  la 
ioiuophéoyl-dtraconimide. 

M.  Gottlieb  a  essayé  de  produire  une  imide  avec  l'éthylsiniline 

^ylpbényi-ammoniaque  );  mais  cet  alcali  n'en  donne  pas. 

Lorsqu'on  fait  bouillir  de  l'aniline  avec  une  solution  aqueuse 
<ta>occntrëe  d'acide  mésaconique,  on  n'obtient  pas  d'imidecomme 
^  le  cas  de  l'acide  citraconique  ;  la  liqueur  ne  donne,  par  l'é- 
npantîon,  qu'un  sel  d'aniline.  Si  Ton  distille  ce  produit ,  il  ne 
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passe  qu*un  mélange  d'aniline,  d*eau  et  de  phédyl-cîtracontinule. 
Citraconimidey  C'^'H^NO*.  —  On  prépare  ce  corps  en  dissolvant 
l*acide  citraconique  dans  un  excès  d'ammoniaque ,  évaporant  à  sic* 
cité,  et  chauffant  le  résidu,  dans  une  cornue,  jusqu'à  la  tempérai 
ture  de  i8o^  La  matière  se  boursoufle  considérablement,  et  i| 
reste  enfin  une  masse  amorphe,  huileuse  et  d*un  jaune  d'ambre 
C'est  la  citraconimide  ;  il  ne  faut  pas  chauffer  plus  fort,  car  elles< 
détruirait. 

Ce  corps  est  insoluble  dans  IVau  froide;  il  se  dissout  en  petili 
quantité  dans  l'eau  bouillante,  en  même  temps  que  la  partie  noi 
dissoute  fond  en  une  masse  poisseuse.  La  solution,  en  se  refroidis 
sant,  dépose  la  citraconimide  sous  forme  de  gouttelettes  qui  finis 
sent  par  se  concréter.  L'alcool  la  dissout  aussi  en  petite  quantité 

Réduite  en  poudre,  la  citraconimide  est  fort  hygrométrique. 

Si  on  là  fait  bouillir  avec  de  Tammoniaque,  elle  parait  se  con 
vertir  en  citraconamate  d'ammoniaque. 

Phényl-citraconimîde\  OM  citraconanile ,  C'*H*(C"H*)NO»  = 
C"H'BfO*.  —  Lorsqu'on  mélange  l'acide  citraconique  anhydre  ave 
de  laniline,  le  mélange  s'échauffe  considérablement;  si  on  le  maii 
tient  ensuite  pendant  quelque  temps  au  bain-marie,  il  se  prend  e 
une  masse  composée  de  cristaux  de  citraconanile.  Le  même  cor( 
s'obtient  lorsqu'on  porte  à  l'ébullition  ou  que  l'on  concentre  a 
bain-marie  une  solution  aqueuse  d'acide  citraconique  additionne 
d'aniline. 

La  production  du  citraconanile  s'effectue  même  dans  les  condi 
tions  les  moins  favorables,  caria  tendance  de  l'acide  citraconiqu 
à  se  transformer  en  ce  corps,  en  présence  de  l'aniline ,  est  si  grandi 
qu'on  ne  parvient  pas  à  obtenir  le  citraconate  d'aniline ,  en  ajov 
tant  l'aniline  à  une  solution  d'acide  citraconique ,  ou  de  bicitn 
conate  d'ammoniaque. 

On  obtient  encore  le  citraconile  en  distillant  un  mélange  d's 
niline  et  d'acide  mésaconique. 

Enfin  le  même  corps  se  produit  aussi  par  l'action  de  la  chalei 
sur  l'acide  itaconanilique  (phényl-itaconamique  ). 

Préparé  d'une  manière  ou  de  l'autre ,  le  citraconanile  est  encoi 
souillé  de  petites   quantités  d'une   matière  poisseuse,  dont  on 
débarrasse  en  le  faisant  cristalliser  dans  Teau  bouillante. 

Le  citraconanile  cristallise  en  aiguilles  incolores  qui  fondent 

'  (iOTTLlEB(1851),  lOC.Cit. 
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96^  en  une  huile  jaunâtre;  il  se  liquéfie  dans  l'eau  bmiillanto  et 
l'huile  Tient  se  déposer  au  fund.  Il  se  sublime  aisément  et  sans  dé- 
i-ompositîon ,  quand  on  le  chauffe  doucement  et  en  petite  quan- 
tité, au-dessus  de  loo**.  Sa  Tapeur  excite  la  toux  et  répand  une 
K^ire  odeur  de  roses. 

Il  est  peu  solubie  dansl'eau,  fort  solubledans  Talcool  etTéther. 

Sa  soludon  n*est  pas  altérée  pat*  le  chlorure  de  chaux. 

Il  se  dissout  déjà  à  froid  dans  Tacide  sulfurique  concentré, en  le 
oolorant  en  brun  rouge;  Teaii  Ten  reprécipite  sans  altération. 

lodophênyl-cUraconimide^  ou  citraconiodanile,  C"'IP(C*'H^I;NO' 
s  CH'INO^  —  Lorsqu  on  fait  bouillir  Tiodaniline  avec  un  excès 
iTacide  citraconique ,  on  obtient  un  produit  peu  solubie  dans  l'eau 
qui  constitue  le  citraconiodanile.  On  le  purifie  par  la  cristallisation 
dans  l'eau  bouillante. 

Il  cristallise  en  fines  aiguilles,  qui  ressemblent  beaucoup  au  ci- 
traconanîle,  mais  plus  petites  et  légèrement  jaunâtres.  Il  est  fort 
solubie  dans  Talcool.  Lorsqu'on  le  fait  fondre,  il  se  décompose,  en 
déreloppaat  des  vapeurs ,  tandis  qu'une  certaine  portion  paraît  se 
soUimer  sans  altération. 

Dimirophényi-citraconimide  •,  ou  citracondinitranile,  C"Il*(C'*n* 
rsiOJ)SO'  =C"H-(NO*)*NO*  =  C"IPN'0".  —On  obtient  ce  com- 
posé en  introduisant  la  phényl-citraconimide  dans  un  mélange  d'a- 
cide nitrique  et  d'acide  sulfurique  concentré;  comme  la  réaction 
est  fort  énergique  et  qu  elle  peut  occasionner  la  formation  d'un 
produit  secondaire,  résinoîde,  il  faut  placer  la  liqueur  acide  dans 
de  la  glace,  et  ne  pas  y  introduire  trop  de  matière  organique  à  la 
fois.  On  Terse  ensuite  la  dissolution  dans  de  l'eau  glacée ,  de  ma- 
nière à  précipiter  le  produit  nitré.  Après  avoir  lavé  celui-ci ,  on  le 
fait  dissoudre  dans  Talcool  bouillant;  on  obtient  ainsi  des  aiguilles 
jaunes  qu*on  purifie  par  le  charbon  animal. 

La  dinitrophényl^citraconimide  forme  des  aiguilles  incolores, 
réunies  par  groupes  concentriques ,  fort  solubles  dans  l'alcool , 
surtout  à  chaud,  très-peu  solubles  dans  l'eau.  Elle  fond  parla  cha- 
leur, et  se  décompose  avec  une  légère  explosion. 

Les  acides  ne  pi^issent  pas  l'attaquer.  Mais  les  carbonates  alca- 
lins en  séparent  de  la  dinitraniline,  en  produisant  du  citraconato 
alcalin;  si  l'on  ne  prolonge  pas  assez  longtemps  la  réaction,  il  se 
produit  d'abord  du  dinitrophényl-citraconamate. 

'  GornjEB  (1852),  Ann,  der  Chem.  u.  Pharm.,  LXXXV,  17. 
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VIL 
GROUPE  MUCIQUE. 

§  679.  Ce  groupe  comprend  des  corps  qui  résultent  de  la  meta 
morphose  des  composés  du  groupe  glucique  {Séné propioniqiu] 
tels  que  le  sucre,  la  gomme,  l'amidon,  etc.,  sous  l'influence  de 
agents  d'oxydation.  Ces  corps  sont  :  l'acide  mucique  et  soti  isomèr 
l'acide  saccharique,  l'acide  pytomucique,  le  furlurol  et  les  dériTt 
de  ces  produits.  , 

Les  termes  principaux  du  groupe  mucique  se  représentent  pa 
les  formules  suivantes  : 

Adide  mucique  et  saccharique- C"H'^'*, 

Amide  mucique C"H"NH3", 

Acide  pyrômucique.  .  - C'**H*0% 

Amide  pyrômucique^ C'^H*NO*^ 

Furfiirol  (hydruredepyromucyle) C'**H*0*. 

L'acide  pyrômucique  ne  diffère  de  l'acide  mucique  que  par  I 
élémento  de  l'eau  et  de  lacide  carbonique,  et  se  produit  par  l'a 
tion  delà  chaleur  sur  Tacide  mucique  : 

C<.jj.oo«6  =  6  HO  +  a  CO'  4-  C"H*0*. 
Ac.  mucique.  ^^'  pyromachpw. 

Il  est  probable  que  l'acide  pyrômucique  présente  une  comtit 
tion  analogue  à  celle  des  autres  acides  monobasiques  toladls, 
qu'il  dérive  du  type  eau  dans  lequel  H  est  remplacé  par  le  grou 
C~ffO%  qu'on  pourrait  appeler /^/rûfwttc/te^datis  cette  hypolhè^ 
l'amide  pyrômucique  représenterait  l'aïoture  de  pyromucyle,  et, 
fîirfurol,  l'hydrure  de  pyromucyle  :  j 

C-HH>.0( 
Acide  pyrômucique^  .....-•  ^ Hol 

Furfurol,  ou  hydrure  de  pyromucyle ^  j    j 

C-H'O* 
Pyromucamide^  ou  aioture  de  pyromucyle.  N  H 

D'après  les  formules  précédentes,  il  y  aurait,  entre  l'acide  pyg 
mucique  et  le  furfurol ,  les  mêmes  relations  qu'entre  l'acide  s;^ 
cylique  et  l'hydrure  de  salicyle,  H  est  trai  de  dire  toutefois  qui 
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Bi pas  encore  transformé  le  furfurol  en  acide  pyromucique;  mai», 
raïae  ces  deux  corps  ont  une  origine  semblable  ,  il  est  à  présu- 
Mr  fu'oo  ne  tardera  pas  à  réaliser  cette  métamorphose. 
Ltt  composés  du  groupe  mucique  se  rattachent  au  groupe  acé- 
ifoe  pr  la  métamorphose  que  Tacide  mucique  et  son  isomère,  Ta- 
yeuccfaarique,  éprouvent  sous  Tinflueticede  l'hydrate  de  potasse 
hfaoe  température  élevée  :  ces  deux  corps  se  dédoublent  alors  en 
ndeaoàique  et  en  acide  oxalique.  On  a  d'ailleurs, 

Ia  moléc.  d*ac« 
acétique. .  .  C  H*  0« 
I  moléc.  d'ac. 
oxalique- .  .  C*  H'  O* 

D  est  digne  de  remarque  que  Tacide  citrique ,  qui  se  conTertiC 
Mî  en  adde  oxalique  et  en  acide  acétique  sous  les  mêmes  in- 
Mficcs,  renferme,  à  l'état  cristallisé  (avec  a  at.  d  eau)  les  mêmes 
Imants  que  l'acide  saccharique  ou  mucique.  Il  est  donc  permis 
opérer  qu'on  opérera  un  jour  directement  la  métamorphose  du 
Deetdei  matières  analogues  en  acide  citrique. 

AOOB  MrCIQOB   BT    ACIOS   SACCHAaiQOE.  , 

Composition  :  C"H«O'*  =  C'««0'%  a  HO. 
S  Mo.  Cea  deux  isomères  prennent  naissance  lorsqu'on  traite 
ri  adde  nitrique  le  sucre,  leghieoscylamannite,  ou  les  isomères 
'cacOTps. 

Hs  se  diitingiient  aisément  en  ce  <|ue  l'un,  l^ucide  mucique,  est 
»-pea  soloble  dans  l'eau  froide  et  non  déKqnescent,  tandis  que 
■tre,  l'acide  saccharique,  est  fort  déliquescent  et  fort  soluble 
Mi  eau. 
Us  constituent  l'nn  et  l'autre  deux  acîdea  bibaaiques  bien  dé- 


S  68i .  AciOB  MiieiQûB%  CH'^O'^.  —  L*acide  macique,  décou-' 
it  par  Sdieele,  se  produit  par  l'action  de  l'acide  nitrique  sur  le 
cre  de  bot,  le  dulcose,  les  gommes,  les  nnicilages. 
Oi  prépare  l'acide  mudqpie  en  chauf&nt  i  p.  de  suere  de  lait 


:(1780),  OptuaUa  II,  111.  ^  Laogibb,  i4iifi.  de  Chim.^  XLI,  79.  ^ 
mxJmrm,éePkarm.,XVr,liô.--^aaÉtAV9,Ànn.deChim.,XC\h  Î41;  XCIV,5^ 
T  M.— fUiAGCTfy  Âmn.  de  CHm.  et  de  Phft,^  IJt»  19S;  LXflI,  86.  -^  Libbig  et 
i^iE,  iMtf.,  UCIII,  131.  —  Hacen,  Ann,  de  Poggend.,  DXI»  53). 


l44  SÉRIE    ACÉTIQUE,    GROUPE    MUCIQUE. 

avec  4  ou  5  p.  d'acide  nitrique  étendu  de  la  moitié  de  son  poids  ' 
d'eau;  d(;s  que  l'effervescence  a  ceasé^  on  abandonne  le  mélange  > 
qui  dépose  l'acide  mucique,  par  le  refroidissement.  On  le  purifie  ' 
en  le  redissolvant  dans  la  potasse,  où  le  sucre  de  lait  est  peu  solo-  J 
ble,  et  en  précipitant  la  solution  par  de  Tacide  chlorhjrdriqae.  fl  * 
ne  faudrait  pas  pousser  trop  loin  l'ébullition  du  sucre  de  lait  avec  i 
Tacide  nitrique,  car  on  détruirait  ainsi  l'acide  mucique.  ii 

On  peut  remplacer  le  sucre  de  lait  par  3  p^  de  gomme  arabique;  i 
mais,  comme  ce  corps  renferme  des  sels  calcaires,  il  ne  faut  pas  né-  s 
gliger  de  redissoudre  le  produit  dans  la  potasse  et  de  l'en  précipiter  ■ 
par  l'acide  chlorhydrique. 

Le  maximum  d'acide  mucique  s  obtient  par  l'emploi  d'un  acide  ■ 
nitrique  moyennement  concentré.  Un  acide  nitrique  trop  concen-  l 
tré  donne  moins  d'acide  mucique  ;  un  acide  fort  étendu  fournit  i 
presque  exclusivement  de  Tacide  oxalique^  loo  p.  de  sucre  de  hit  ■ 
ont  donné  à  M.  Hagen,  comme  maximum,  35,9  P'  d'acide  mucique.  il 

L'acide  mucique  se  présente  sous  la  forme  d'une  poudre  bknche  m 
et  cristalline  qui  craque  sous  la  dent  ;  sa  saveur  est  légèrement  i 
acide.  Il  est  très-peu  soluble  dans  Teau  froide,  un  peu  plus  soluble  ^ 
dans  l'eau  bouillante  et  insoluble  dans  l'alcool.  i 

Lorsqu'on  le  fait  bouillir  avec  de  l'eau,  qu'on  évapore  le  liquide  ■ 
à  siccité,  et  qu'on  reprend  le  résidu  avec  de  Talcool,  on  obtient,  ^ 
par  révaporation  du  liquide,  une  croûte  cristalline, où  l'on  distingue  -^ 
très-bien  des  feuillets  rectangulaires  parfaitement  déterminés  (Ltii- 1, 
gier,  Malaguti).  Ces  cristaux  {acide  paramiicique)  paraissent  être  ^ 
une  modification  isomère  de  l'acide  mucique  ;  ils  sont  plus  soluUei  r 
dans  l'eau'  que  l'acide  mucique,  et  se  dissolvent  dans  l'alcool.  Par  .^ 
la  dessiccation  des  cristaux,  cette  modification  soluble  se  conv^-  , 
tit  de  nouveau  en  acide  insoluble;  elle  donne  des  sels  métalliques  ^ 
qui  ne  diffèrent  des  sels  obtenus  par  Tacide  ordinaire  que  par  une  ^ 
plus  grande  solubilité.  Du  reste,  il  n'existe  atlcune  différence  chi-  , 
mique  entre  ces  deux  modifications  ;  elles  donnent  à  la  distillation  ^ 
sèche  le  même  acide  pyrogéné  {acide  pyromua'que)  : 

C»H«o0'6  =  6  HO  -h  2  00*  -H  C"H*0*.  [ 

Ac.  mucique.       *  Ac.  pyromucique. 

L'acide  sulfurique  concentré  dissout  l'acide  mucique  en  pre- 
nant une  teinte  rouge;  le  mélange  brunit  par  la  chaleur ,  et  ren- 

M 00  p.  «rcau  bouillante  dissolvent  à»8  p.  diacide  paramucique  el  seulement  t,i  Pé 
d'acide  mucique  non  modifié  (Malaguti.) 
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fenne  alors  un  acide  cupule  ;  si  Fou  abandonne  ce  niélunge  ii\ec 
Je  l'alcxKil,  il  s*y  |>n>duit  des  cristaux  d*éther  mucique.  A  chaud, 
l'acide  nitrique  convertit  Pacide  mucique  en  acide  oxalique. 

Fondu  avec  de  Thydrate  de  potasse,  l'acide  mucique  se  convertit 
en  un  mélange d*oxalate  et  d*acétate.  (S  679.) 

Sa  solution  aqueuse  forme  dans  les  eaux  de  baryte,  de  strontiane 
et  de  chaux,  des  précipités  solubles  dans  un  excès  d'acide. 

S  68a.  AciDB  SACCHAEiQUB,  OU  oxalHydriquc^  C^Il"^'^.  —  L*a- 
cide  saocharique  est  le  produit  de  laction  de  Tacide  nitrique  sui- 
te sucre  )  le  glucose,  la  mannite.  Découvert  par  Schèele  '  qui  le 
prit  pour  de  Tacide  malique ,  il  a  été  étudié  par  MM.  Guérin* 
Varr}-,  O.  L.  Erdmann,  Hess ,  et  plus  récemment  par  MM^  Thau- 
low  et  Heintz,  qui  en  ont  établi  la  composition. 

Suivant  M.  Thaulow,  on  le  prépare  de  la  manière  suivante  : 
On  dissout  à  chaud  1  p.  de  sucre  dans  a  p.  d'acide  nitrique  étendu 
de  10  p.  d'eau,  et  on  continuede  chauffer  tant  qu'il  y  a  une  réaction  ; 
après  avoir  neutralisé  la  dissolution  par  du  carbonate  de  chaux,  on 
précipite  la  liqueur  filtrée  par  une  dissolution  neutre  d'acétate  de 
plomb;  le  précipité  ayant  été  lavé,  on  le  décompose  par  Tliydrogène 
sulfuré.  Ensuite  on  fait  bouillir  la  solution  filtrée  pour  en  chasser 
Icxoédant  de  ce  dernier;  on  sature  par  un  léger  excès  de  potasse, 
de  manière  que  le  liquide  précipite  la  matière  noire  qui  le  colore, 
et  dont  on  le  sépare  à  Taide  du  filtre  ;  on  sature  par  de  Tacide  acéti- 
que, puis  on  précipite  de  nouveau  par  Tacétate  de  plomb.  Le  pré- 
cipité, ayant  été  lavé  à  son  tour,  est  décomposé  par  l'hydrogène 
salfnré.  L*acide  qu'on  obtient  après  toutes  ces  manipulations  est 
évaporé  et  concentré  jusqu'à  un  certain  point. 

U  est  difficile,  en  employant  l'acide  nitrique  étendu  pour  la 
préparation  de  l'acide  saccharique,  d'éviter  la  formation  simultanée 
de  l'acide  oxalique  ;  aussi  M«  Heintz  trouve  plus  d^avantage  à  se  ser- 
vir d*an  acide  nitrique  de  i,a5  à  i,3o,  et  à  opérer  en  même  temps 
à  une  température  ne  dépassant  pas  5o°.  Voici  la  marche  prescrite 
par  ce  chimiste  :  on  fait  dissoudre  dans  une  capsule  spacieuse^  et  à 
une  très-douce  chaleur^  Va  kilogr.  de  sucre  dans  1  '/>  kilogr.  d'acide 


•  ScaèiLC,  Opuse.  II,  203.  —  Guérin-Varry,  ilnn.  de  Chim.  et  de  Phys,,  XUX, 
110;  LU,  SIS;  LXV,  332.  —  Erdhann,  Ann.  der  Chem.  m.  Pharm.,  XXI,  I .  J(mrn,f. 
mai.  Ckewi.,  IX,  257;  XV,  480.  —  Hes»,  Ann,  de  Poggcnd.,  XLIf,  347.  Ann.  der 
Ckm.  «.  Pkarm.^  XXVI,  l;  XXX,  102.  —  Thaulow,  Ann.  der  Chem.  u,  Pharm., 
IXVII,  113.  —  LiauG ,  <M.,  XXX,  313.  —  Heiktz,  Ann.  de  Poggend.,  LXI,  .'iiri. 
II.  10 
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nitrique  de  la  concentration  indiquée  ;  on  élève  ensuite  la  te 
pérature  jusqu'au  point  où  se  développent  quelques  bulle»  de 
peurs  nitreuses,  et  on  enlève  aussitôt  la  capsule  de  dessus  le  fi 
afin  de  labser  s'aecompiir  la  première  réaction ,  qui  est  d'ahi 
très- viol  ente.  Dès  que  la  températtire  est  redescendue  à  00% 
place  sous  la  capsule  une  petite  lampe  à  esprit  de  irin  doitt  la  flani 
soit  assez  faible  pour  que  la  température  du  liquide  se  maintîei 
au  même  degrés  et  l'on  agite  pour  faciliter  le  dégagemeiu  des  ^ 
peurs  nitreuses.  Dès  qu'il  nes*en  développe  plus,  on  laisse  refroi 
et  Ton  éceud  le  liquide  de  la  mx)itié  de  son  volume  d*eau  ;  on  sati 
par  du  carbonate  de  potasse  sec,  et  1  on  ajoute  assez  d'acide  » 
tique  pour  que  Todeuren  devienne  sensible.  Au  bout  de  quelqi 
jours  de  repos,  on  trouve  alors  dans  le  liquide  un  dépAc  de  crist^ 
de  saccbarate  acide  de  potasse.  Cette  crîstaMîsation  seffec^ne  f^ 
lentement,  et  continue  pecidant  quelques  semaines,  après  qu^or 
enlevé  le  premier  dépôt.  Le  sel  ainsi  obtenu  est  encore  eoloré  ; 
Tex prime  entre  des  doubles  de  papier  Joseph ,  on  le  fait  dissout 
dans  leau  bouillante,  et  oci  répète  les  cristallisations  jusqu'à  p 
faite  décoloration  du  produit. 

M.  Heintz  trouve  que  f  extraction  de  Tacide  saccbarique  par 
décomposkioQ  du  saccbarate  de  plomb  au  moyen  de  l'hydrogè^ 
sulforé,  ne  donne  pas  un  produit  pur,  attendu  que  le  saeehan 
de  plomb  renferme  toujours  une  certaine  quantité  du  sel  qu*oii 
employé  pour  le  précipiter;  i)  est  préfëraMe,  suivant  oe  chioii^ 
de  se  procurer  le  saccbarate  de  cadmium,  et  de  décomposer  celui 
par  r hydrogène  sulfuré. 

L'acide  saccbarique  s'obtient,  par  révaporadon  de  sa  soluti 
dan»  le  vide,  sous  la  forme  d'une  masse  cassante  qcri  tombe  rapit 
ment  em  déb^uescence.  Il  n*a  pas  encore  pu  être  obtenu  à  le 
cristallisé;  il  estfort  soluble  dans  l'eau  et  l'alcool,  mais  peu  soltil 
dans  Téther;  sa  saveur  adde  est  désagréable  ;tl  rougit  fortement 
teinture  de  tournesol. 

L'acideconcevtré  ne  se  décompose  pas  à  Tair,  mais  Tacideéten^ 
se  recouvre  promptemeiit  de  moisissures.  Si  Ton  fait  boiritKr  l 
cide  saccbarique  en  solution  concentrée ,  il  s  altère  et  brunit. 

A  la  distillation  sèche,  il  ne  répand  pas,  comme  Tacide  tartriqu 
l'odeur  de  sucre  brûlé. 

Il  précipite  les  eaux  de  baryte  et  de  chaux;  le  précipité  disparu 
par  un  excès  d'acide.  Sa  solution  aqueuse  ne  précipite  ni  ne  rédu 
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la  solution  du  nitrate  d  argent  ;  mais  $i,  avant  de  chauffer 
IcoeUiige,  oo  y  verse  quelques  gouttes  d'ammoniaque,  les  parois 
h  rase  où  oo  dit  bouillir  le  liquide  se  recouvrent  d*un  miroir  d*ar- 
pt  iDetallique. 

II  dissout  le  zinc  et  le  fer  avec  dégagement  d'hydrogène.  L  acide 
litrique  le  convertit,  à  chaud ,  en  acide  oxalique  et  en  acide  car- 
oaûpiej  un  mélange  de  peroxyde  de  manganèse  et  d*acide  sulfuri- 
Be  le  convertit  en  acide  formique. 

E  empêche  la  précipitation  des  sels  ferriques  par  les  alcalis. 

Oo  peut  le  &ire  bouillir  avec  de  la  potasse  caustique  sans  qu'il 
ùàe;  mais,  si  on  le  fait  fondre  à  iSo""  avec  de  Tbydrate  de  potasse, 
ise  dédouble  en  oxalate  et  en  acétate  (S  6jg),  Suivant  M.  Heintz, 
I  produit  de  la  fusion  de  1* acide  saccharique  avec  la  potasse  dégage 
iMB,  par  l'acide  sulfurique,  l'odeur  de  l'acide  butyrique. 

1^  0  est  pas  encore  parvenu  à  éthérifier  Tacide  saccharique. 

Dérives  métalliques  de  l* acide  mucique.  MUcates. 

>  6S3.   L'acide  mucique  est.bibasique  et  donne  deux  espèces 
eseis: 
MacitesMtttres.  ...      ...  C»H*MHy«=  C"H'0«*,  a  MO. 

Xoeatesacklet^oubîmucates.  C**H>MO'*  =  C'H'O^MO^ 

HOC 
A  part  les  sels  à  base  d'alcali  qui  sont  fort  solubles ,  les  mu- 
les se  distinguent    en  général  par  leur  faible  solubilité  dans 
n.  La  solution  aqueuse  des  mucates  précipite  de  l'acide  mu- 
pe  par  Taddition  d'autres  acides. 

Soumis  à  ra<;tion  de  la  chaleur,  les  mucates  exhalent  une  odeur 
i&blable  à  odle  que  les  tartrates  répandent  dans  ces  circonstances. 
La  phq»aft  des  mucatjes  ont  été  analysés  ^ar  M.  Hagen. 
S 684.  MmeaêeséPmunoniaque.  —Sel  neutre^  C"H'(NH«)'  0'^  On 
bôent  en  prismes  aplatis  et  sans  saveur,  en  projetant  des  cristaux 
bicarbonate  d'ammoniaque  dans  une  dissolution  chaude  d'acide 
nqoe,  et  en  abandonnaiit  la  solutioti  à  elle-même. 
Ce  sel  se  ramollit  à  aao*,  et,  à  quelques  degrés  au-dcssusi,  dér 
p  4e  l'acvle  carbonique,  de  l'eau,  du  carbonate  d'ammoniaque, 
1 2ckle  pyromuciqve,  de  la  pyromucamide  biamidée,  tandis  qu'il 
ne  an  mélange  de  charbop  et  de  paracyanogèoe. 
Lorsqu'on  dissout  datis  Tammoniaque  une  dissolution  de  l'acide 

10. 
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niucique  modifie  (  p.  144)»  saturée  à  cliaiid,  il  se  précipite  un 
d  animotiiaque  en  lames  presque  insolubles  dans  Teau  bouillan 
dans  les  mêmes  circonstances,  Tacide  mucique  ordinaire  ne  dé p4 
des  cristaux  qua  la  longue. 

Mucates  dépotasse.  —  «.  Sel  neutre,  C"H'K*0*'  4*  aq.  (  à  loc 
—«Il  s'obtient  en  saturant  Tacide  m  ucique  par  la  potasse  causticjj 
ou  carbonatée.  Il  se  dépose  dans  une  solution  bouillante,  sous« 
forme  de  grains  blancs  et  cristallins.  A  i5o%  le  sel  est  anhydre 

p.  Sel  acide,  C'*H'KO'*  -|-  aq.  On  le  prépare  en  saturant  par 
carbonate  de  potasse  une  certaine  quantité  d  acide  mucique, 
en  ajoutant  au  produit  autant  diacide  mucique  qu*on  a  déjà  e 
ployé.  Il  forme  de  petits  cristaux  transparents,  plus  solubles  d: 
Teau  que  le  sel  neutre. 

Mucate  de  soude.  —  Sel  neutre,  C"H*Na*0'*  -f.  9  aq.  Il  se 
tient  eti  cristaux  limpides  qui  perdent,  à  loo**^  8  atomes  d*eau. 

Mucate  de  lithine.  —  Aiguilles  incolores  et  brillantes,  fort  so 
blés  dans  Teau. 

Mucate  de  baryte,  C"H'Ba*0'*+  aq.  Le  chlorure  de  baryum 
précipite  pas  Tacide  mucique,  mais  il  se  produit  un  précipité  a 
tallin  par  l'addition  de  l'ammoniaque.  Quand  on  mélange  une 
lution  de  chlorure  de  baryum  avec  une  solution  de  mucate  d*a 
moniaque,  le  précipité  ne  se  forme  pas  immédiatement,  et  ce  n' 
quen  frottant  les  parois  du  verre  avec  une  baguette  qu'on  le  voit 
déposer.  La  précipitation  s'active  par  l'ébullition. 

Mucate  de  stronUane. —  Il  ressemble  au  sel  de  baryte. 

Mucate  de  chaux,  C'H'Ca'O"^  +  3  aq.  (  à  loo**).  Une  solut 
d'acide  mucique  n'est  pas  précipitée  par  le  chlorure  de  calciu 
mais  le  mucate  d'ammoniaque  donne,  avec  ce  dernier  sel,  un  pn 
pité  de  mucate  de  chaux,  soluble  dans  l'acide  acétique. 

Mucate  de  magnésie^  O^WVL^O^^  +4^4*  (^  100®).  Une  solut 
d'acide  mucique  n'est  pas  précipitée  par  le  sulfata  de  magnée 
mais  il  se  précipite  du  mucate  de  magnésie  quand  on  mélange 
mucate  d'ammoniaque  avec  ce  dernier  sel. 

Mucate  d^alumine.  —  L'acide  mucique  et  le  mucate  de  pota 
ne  précipilent  pas  l'alun.  L'alumine  hydratée  se  dissout  lentemj 
dans  une  solution  aqueuse  et  bouillante  d  acide  mucique,  en  d^ 
nant  une  liqueur  adde  el  astringente,  qui  dépose,  par  le  refroit 
sèment,  le  mucate  d'alumine  neutre,  presque  insoluble  dans  Y\ 
bouillante  La  liqueur  surnageante  donne,  par  la  concentration , 
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H  jrkiescMis  la  forme  de  croules  cristallines,  fort   solubles  dans 
rj9  bottillante  et  d*une  saveur  astringente. 
Mucaie  de  zinc.  —  L'acide  mucique  ne  précipite  pas  le  sulfate 
r  linc 

Mitcaie ds  cuivre,  C"HK]u*0'«  -h  aq  (à  loo*).  — On lobtienlen 
vcipîtuit  use  solution  de  miicate  d'ammoniaque  pas  le  sulfate  de 
livre.  Q  se  présente  sous  la  forme  d'une  poudre  bleuâtre,  insolu- 
r  dans  Teau. 

Wacaie  defer^  C"ffFe*0'*  Ht-4  aq.  (  à  loo*).  —  Si  l'on  precipite 
le  solatioo  de  sulfate  ferreux  avec  du  mucate  de  soude  ou  d'am- 
raiaqœ,  on  obtient  une  poudre  blanche  qui  ne  s'altère  pas  au 
otact  de  Fair.  Chauffé  à  i5o  ou  i6o%  ce  sel  se  convertit  en  une 
ifise  brune  qui  prend  feu  au  contact  de  l'air. 
Vacttle  de  manganèse.  —  L'acide  mucique  ne  précipite  pas  le 
ilùte  de  manganèse. 

IfaoBUr  ite  chrome.  —  Lorsqu'on  traite  le  bichromate  de  potasse 
■rfackle  muciqoe,  on  obtient,  suivant  M.  Malaguti  %  un  sel  con- 
^t  KO,CrH>*,C"H*0'^  +  7  aq. 

Mucatm  de  plomb,  C»H*Pb'0'*  +  a  aq.  (  à  loo**  ).  On  l'obtient  en 
eopitant  une  solution  d'acide  mucique  par  l'acétate  de  plomb. 
est  une  poudre  blanche  et  grenue,  insoluble  dans  Peau.  II  retient 
rore  de  Teau  à  100*;  mais  à  i5o"  il  devient  anhydre  en  prenant 
e  couleur  cannelle. 

Cne  iolatioo  de  mucanûde,  mise  en  contact  avec  de  l'acétate  de 
iMnb  ammoniacal,  donne  un  précipité  de  mucate  de  plomb  am* 
[«niacal,  mticaie  de  plomb  et  de  plombammonium  ^  C"H*Pb(Nil'Pb) 
6  aq.  Décomposé  par  l'hydrogène  sulfuré,  ce  sel  donne  du  sul- 
re  de  plomb  et  du  mucate  d'ammoniaque  acide. 
4tcc  le  sousracétate  de  plomb  et  le  mucate  d'ammoniaque,  on 
tti  aussi  obtenir  un  ou  deux  sous-mucates  de  plomb,  insolubles 
n%  Feau. 

Mttcaie  dargent,  C"II*Ag^'*.  En  versant  du  nitrate  d'argent 
■b  une  solution  de  mucate  d'ammoniaque,  on  objtient  uii.préci* 
lé  blanc  et  caillebotté,  qui  présente  la  composition  indiquée. 
Haas  le  sel  d'argent  préparé  avec  l'acide  mucique  modifié, 
i.  Mabgttti  a  trouvé  moins  d'argent  que  dans  le  mucate  d'argent 
tihaaire,  ce  qui  semble  indiquer  que  l'acide  mucique  modifié  dif- 
^^àeÏ9cide  mucique  ordinaire  par  les  éléments  de  l'eau. 

'  ftiUbCTH  Compi.  rend.  d€  CAcad,,  XVI,  457. 
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MuccUede  mercure,  —  Uacide  mucique  précipite  le  nitrate  meivr 
cureux  en  blanc. 

Dérivés  méudliques  de  t  acide  saccharique,  Saccharates, 

S  685.  L*acicle  saccharique  est  hihasique,  comme  Tacide  moci* 
que;  les  saccharates  ont  la  même  composition  que  les  mucates, 
Soumis  à  la  distillation  sèche,  ils  ne  répandent  pas,  comme  les  tarw 
trates,  Todeur  du  sucre  brûlé. 

Beaucoup  de  saccharates  insolubles  sobtienilent  à  frcàd,  sous  h 
forme  de  précipités  floconneux  qui  s'agglomèrent  par  la  chaleur  ci 
produisant  une  masse  épaisse  qui  ne  se  solidifie  compléteinentque 
par  une  ébullition  prolongée. 

La  composition  des  saccharates  a  été  établie  par  les  analyses  de 
M.  Tliaulow  et  de  M.  Heintz. 

S  686.  Saccharates  dammoniaque»  -—  a.  Sel  neutre.  On  Tobtient 
sous  la  forme  d'une  masse  gommeuse  en  sursaturant  Tacide  sac- 
charique  par  de  lamnioniaque,  et  en  évaporant  le  produit  dans  k 
vide  sur  lacide  sulfurique.  La  solution  de  ce  sel  faite  à  froid  n*agit 
pas  sur  les  papiers  colorés, 

p.  Sel  acide,  C'*H»(KII')0'<.  Si  Ton  chauffe  la  solution  duselpr^ 
cèdent,  tant  quelle  dégage  de  Tammoniaque,  elle  dépose,  parle 
refroidissement,  des  prismes  quadrilatères  de  bisaccharate  d*amoio« 
uiaque.  Ce  sel  a  une  réaction  acide,  et  est  peu  soluble  dans  Teau; 
il  y  est  toutefois  un  peu  plus  soluble  que  le  bisaccharate  de  potassé, 

Saccharate  de  potasse.  —  «.  Sel  acide ,  C"H»KO'*.  Quand  on 
divise  en  deux  parts  égales  une  solution  d'acide  saccharique,  qu*oi 
en  sature  Tune  par  de  la  potasse,  et  qu'on  y  mélange  ensuite  l'autre, 
on  obtient  un  sel  qui  se  prend,  par  Tévaporation  spontanée,  en  ai- 
guilles ou  en  prismes  obliques  à  base  rhombe ,  entièrement  incolo^ 
res.  Ce  sel  est  peu  soluble  dans  Teau  froide,  assez  soluble  dans  reu 
chaude,  où  il  cristallise  aisément.  Il  exige,  pour  se  dissoudre,  88  ) 
90  p.  d'eau  à  6°  ou  8**.  Lorsqu'on  le  chauffe,  il  se  boursoufle  co» 
sidérabiement  sans  fondre,  et  finit  par  se  dmrbonner. 

p.  Sel  neutre,  C"1I*K'0'*.  il  ci>nstitue  une  croûte  cristalUne,  fort 
soluble,  qu'on  obtient  en  saturant  le  sel  précédent  par  de  la  potasse^ 
évaporant  à  consistance  de  sirop,  et  abandonnant  pendant  pluaîeHTi 
semaines. 

Sai'charate  de  sonde.  —  a.  Se/  acide.  Lorsqu'on   sature   par  le 


AClOm    MUGIQUE.  l5l 

niraate  de  soude  une  solution  fort  coacentm  d'acide  sacchari- 
ar,  <ft  qu'on  y  ajoute  de  Tacâde  acétique,  on  obtient  un  liquide 
■  MJéposepas  debisaccharatedesoude,  même  par  une  forte 
meotration. 

l  Se!  nemre.  Il  ne  s'obtient  aussi  que  sous  la  forme  d'une  masse 
mnmue. 

Saccharaêês  de  baryte.  —  a.  Sel  neutre  j  C"*H'Ba*0'*.  Lorsqu'on 
t^oge  une  solution  de  bisaccharate  de  potasse  avec  du  chlorure 
tbarynoiy  etqu'on  j  ajoute  un  excès  d'ammoniaque,  il  se  dépose 
(précipité  floconneux.  Le  même  sel  s'obtient  si  Ton  pré<npite  ra- 
ie saccharique  par  un  excès  d'eau  de  baryte.  Il  est  fort  peu  solu- 
edansTeau. 

^  Selaâde,  Le  sel  neutre  se  dissout  dans 'J*  acide  sacohariqoe,  et 
■)«,  par  l'éraporation,  une  matière  gommeuse. 
keckarate  de  chaux.  —  a.  Sel  neutre^  C"H'Ca"0'*.  —  On  Tob- 
absous  la  forme  d'un  précipité  blanc,  en  mélangeant  le  saccharate 
«Tf  de  potasse  avec  du  chlorure  de  calcium.  Le  sel  n'est  pas  in* 
UU  dans  l'eau,  surtout  bouillante,  qui  le  dépose,  par  le  refroi* 
Hument,  sous  la  forme  de  crisuux  microscopiques. 
ySd  aeide.  Le  sel  neutre  se  dissout  dans  l'acide  sacdiarique  ;  la 
Ntion  dépose  des  cristaux. 

Saccharaie  de  magnésie  t  C"H»Mg"0**  -h  6  aq ^^  Lorsqu'on  mê- 
le da saccharate  de  potasse  neutre  avec  du  sulfate  de  magnésie, 
^  -^  produit  pas  de  précipité,  même  par  l'ébullition,  à  moins 
|0u  oe  réduise  considérablement  le  liquide  par  la  concentration  ; 
«.  si  Ton  fait  bouillir  Tacide  saccharique  ou  le  bisaccharate  de 
iKi^  avec  un  excès  de  magnésie,  on  obtient  une  poudre  peu  so- 
Ne  et  cristalline  de  saccharate  de  magnésie.  On  peut  faire  récris- 
liserceseldans  l'eau  bouillante,  quile  dissout  en  petite  quantité. 
^t^aie de zincy  C"H»ZnK)*»  +  aq.  (à  loo*»).  —On  peutTob- 
br,  soit  en  dissolvant  du  xînc  dans  l'acide  saccharique  aqueux, 
^  en  précipitant  le  saccharate  neutre  de  potasse  par  un  sel  de 
^•Cest  un  sel  blanc,  peu  soluble  dans  l'eau  bouillante,  qui  le 
i^  i  leut  cristallin. 

Sù^dwmu  de  cadmium,  C'*BKdK)'\  —  Sel  blanc  peu  soluble 
>BM eau  froide,  un  peu  plus  soluble  dans  l'eau  bouillante;  on 
^^rni  en  précipitant  le  saccharate  neutre  de  potasse  par  le  ni- 
*i«'  ouïe  sulfate  de  cadmium.  Lorsqu'on  emploie  des  solutions 
"aillantes,  le  précipité  est  crislalhn. 
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Saccharates  de  fer.  -^  a.  Sel  ferreux.  Lorsqu'on  fait  bouillir  1* 
iûile  saccharique  avec  du  fer  métallique,  le  métal  se  dissout  avt 
dégagement  d'hydrogène,  et  la  solution  donne,  par  réraporatioi 
une  niasse  gommeuse  incristallisable. 

p.  Selferrique.  L'acide  saccharique  dissout  le  peroxyde  de  f 
hydraté,  en  donnant  une  liqueur  jaune.  La  solution  du  bisacch 
rate  dépotasse  dissout  aussi  le  même  oxyde;  mais  il  est  diffid 
d  effectuer,  à  l'aide  du  filtre,  la  séparation  du  mélange. 

«SoccAonate  ^cfiiVre.-*- Lorsqu'on  traite  à  froid  l'hydrate  de  eu 
vre  par  un  excès  d*acide  saccharique,  on  obtient  uore  solution  vert 
si  l'on  évite  l'emploi  d'un  excès  d*acide,  celle-ci  dépose  un  préc 
pitédeméme  couleur,  qui  ne  noircit  pas  par  l'ébullition.  L'e; 
avec  laquelle  on  lave  ce  précipité  le  dissout  peu  à  peu,  et  la  si 
lution  se  dessèche  au  bain-marie  en  une  masse  amorphe. 

Saccharaîe  de  bismuth,  —  On  obtient  ce  sel  en  précipitant  ui 
solution  de  nitrate  de  bismuth  dans  beaucoup  d'eau  par  du  sacch. 
rate  neutre  de  potasse.  C'est  un  précipité  floconneux,  insoluble  dai 
Teau.  L'analyse  de  ce  produit,  qui  est  probablement  un  sous- se 
n'a  pas  donné  des  résultats  constants. 

Saceharate  de  plomb,  C^'iiTbH)'^.  —  En  versant  dans  une  se 
lution  de  bisaccharate  de  potasse  une  dissolution  neutre  d'acétal 
de  plomb  en  léger  excès,  et  en  évaporant  le  mélange  jusqu'à  coi 
sistance  de  bouillie  épaisse,  on  obtient  un  précipité  granulei 
qui  renferme  toujours  de  l'acétate.  Quand  on  fait  bouillir  la  s< 
lution  de  l'acide  saccharique  avec  de  l'oxyde  de  plomb ,  on  n'ol 
tient  que  difficilement  du  sacxharatede  plomb  pur. 

Kn  fiiisant  bouillir  une  solution  de  nitrate  de  plomb  avec  du  saa 
oharatede  potasse  neutre,  on  obtient  un  sel  crisullisé  presque  inst 
lubie  dans  leau,  et  renfermant  C^H^PbK)'*,  a  NrhO*.  Ce  produ 
fait  explosion  quand  on  le  chauffe. 

^4WcAwnted*a9^mi,  C"H'AgK)'*. — On  l'obtient  en  mélangeai 
une  solution  de  saceharate  de  potasse  neutre  avec  du  nitrate  d'ai 
gent»  si>u$  la  forme  d'un  précipité  blanc  qui  conserve  sa  blauchei 
|«ar  rêbullition  si  la  liqueur  renferme  un  excès  de  saceharate  d 
|Mklasste;  il  devient  même  alors  cristallin.  Ce  précipité  est  fort  soU 
ble  ilaus  lammoniaqiie ;  il  se  réduit  à  IViat  métallique  si  l'on  fa 
bouillir  U  M^lutiun  jimnioniacale. 
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l}erivêi  méikjrliques  et  éihjrliques  de  î acide  mucique. 
Eîhers  muciques. 

S6ir.  Les  éthers  muciques  représentent  des  mucates  dans  les- 
vis  le  wnèul  est  représenté  par  du  méthyle  ou  de  Téthyle  : 
■cdeiiiétliyle.C"*B'*0'««C"H'(C'ff)H)»*==C»B»0'S2C«H»0. 
rth^l-inttGiq.  C-«**0'*=.C"H>(C*Hà  0**=C»H*0^    C*H'0( 

HO) 
iEMe  d-ëthyle.  C-H"^'*  =C"H»(C*H*)*0«*  =  C"H'0'*,  a  C*BK). 
>688.  Mueaie  de  méthyle,  C'%'*0'^  —  On  le  prépare  comme 
■ocate  d'cthy  le.  Il  est  solide,  incolore ,  fixe  et  insipide  ;  on  peut 
btenir  cristallisé,  dans  l'alcool  et  dans  Teau ,  en  lamelles  ou  en 
ismes  à  six  pans  aplatis.  Il  est  très-soluble  dans  Teau  bouillante, 
Km-pea  soluble  dans  Talcool  bouillant.  11  se  décompose  à 
E^  avant  de  fondre,  et  se  change  alors  en  un  liquide  noir  qui  se 
Bfanoufle  etdégage  du  gaz  carburé. 

)  689.  JÊcide  ithyUmuoique^^  ou  mucovinique,  C"*H"*0'*.  — 
us  la  préparation  de  Tédier  mucîque ,  il  arrive  quelquefois 
I  soe  dissolotioQ  aqueuse  de  cet  éther  non  encore  pur  dégage 
hoanent  une  odeur  alcoolique  très-prononcée ,  et  donne  par 
taporation  une  matière  dont  Taspect  n'a  aucun  rapport  avec 
tui  de  réther  mucique.  On  purifie  cette  matière  par  des  traite- 
nts  à  falcool,  qui  enlève  Téther  mucique  dont  elle  est  mêlée  ; 
I  (iissout  le  résidu  dans  Teau ,  et  on  le  fait  cristalliser  deux  ou 
kis  fois.  Le  produit  est  pur,  lorsque  sa  dissolution  n'est  pas  trou-» 
w  par  Tammoniaque. 

Ainsi  préparé,  Tacide  éthyl-mucique  est  blanc,  et  d*un  aspect 
bcstoîde.  La  forme  de  ses  cristaux  est  celle  d*uu  prisme  droit  à 
se  rhombe.  Il  est  assez  soluble  dans  Teau  et  très-peu  soluble 
as  FalcooL  II  a  unesaveur  franchement  acide,  et  fond  à  190*",  en 
iitmnt  :  la  masse  fondue  prend,  par  le  refroidissement,  un  as- 
rt  vitreux  ;  mais ,  au  bout  d'un  temps  très-long,  la  masse  rede- 
rat  opaque  et  se  ramollit. 

Le  %el  d'ammoniaque j  C'^i{'\NI{*)0'%  est  très-soluble,  sans 
Éi  et  d'une  réaction  faiblement  acide.  La  dissolution  précipite 
iwls  d'argent,  de  plomb,  de  cuivre,  de  baryum,  de  strontium  \ 

MàLuATi  (tsssK  Anm.  de  Ckim.  ei  de  Phffs.,  LXIU,  86. 
«utcm  (IS4«  ),  Qmpi.  rend,  de  VAcad.,  XXII,  S&7. 
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^l^nche,  très-légèremeDi  soiuble  dansTeau 
'^  précipite,  par  le  refroidissement^  en  cris- 
''y^nt  la  forme  d'un  octaèdre  à  base  rhombe 
^mniets ,  et  présentant  Taspect  de  tables  bi<!' 

^t  ne  se  dissout  ni  dans  lalcool  ni  dans  Té- 

'^^  1,589  <^  x3°,5.  Sous  Tinfluence  de  Teau,  elle 

^^  d*aminoniaque,  entre  i36"et  i4o". 

'"liante  de  mucamide ,  mise  en  contact  avec  de 

•  ammoniacal,  donne  un  précipité  d'un  mucate  de 

'*  de  mucamide,  saturée  et  bouillante,  donne  avec 

'*<  ammoniacal  une  couche  miroitante  d'argent  mé- 

a  un  certain  temps,  quelquefois  très-court. 

•=  wunit  à  quelques  degrés  au-dessus  de  200%  et 

•♦«lation  sèche ,  de  Teau ,  de  la  pyromucamide  bîa- 

•  diacide  pyromucique,  de  Tacide  carbonique  et  du 

'''^tiiaque  ;  le  résidu  renferme  du  charbon  et  dq 
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^pi^pare  lacide  pyromucique'  en  desséchant  au  bain-r 

^uits  de  la  distillation  sèche  de  Tacide  niucique,  et  en 

k  résidu  à  la  sublimation  à  la  température  de  i4o**. 

^  sublimé  par  la  cristallisation  dans  Teau.  100  parties 

-^^ene  donnent  que  5  à  7  p.  d'acide  pyromucique.  La 

'^cest  mélangée  d'une  huile  empyreumatiqne  ,  et  d'à- 

T'^}  provenant  sans  doute  d'une  réaction  secondaire. 

'  PTromucique  s'obtient  sous  forme  de  lames  allongées, 

^^  brillantes,  fusibles  à  iSo**  et  volatiles  sans  dccomposi- 

*  dissout  dans  a8  p.  deau  à  iS^'et  dans  4  p*  d'eau  bouil- 

^^ plus soluble  dans  lalcool  que  dans  Teau. 

^'Wmère  de  l'acide  pyroméconique;  mais  voici  par  quels 

^  il  s  en  distingue  :  lacide  pyroméconique  praduit  dans 

^(i'IO),0||n»ctil.»  Il,  lU.  —  Hodion-Labillaedièee,  Ann.  de  Chim,  et 
'•U,KS.-  BoossmcAOLT,  md,,  LVHl,  106.  —  Malagdti,  ibid.,  LX,200  ; 
'^iUl,!?!.  Compi.  rend,  de  rAcad.XXlU  «57.  —  Stendoosc,  Jour».  /. 
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les  persels  de  fer  une  belle  coloration  rouge,  lacide pyromucique 
n*y  détermine  qu*une  teinte  vert  sale;  le  sous-aoétate  de  plomb 
est  précipité  par  Tacide  pyromucique,  mais  il  ne  Test  pas  par  l'a- 
cide pyroméconique  ;  Tacide  pyromucique  réduit  les  sels  d'ar- 
gent avec  dégagement  de  gaz  en  laissant  déposer  une  poudra 
noire,  l'acide  pyroméconique  produit  un  miroir  métallique  ;  par 
lëbullition  d'un  mélange  d*acide  pyromucique,  d'alcool  et  d'adde 
sulfurique,  on  obtient  un  éther,  tandis  que  Tacide  pyroméconique 
n'en  donne  pas.  L*acide  citraconique  anhydre  présente  aussi  la 
même  composition  que  l'acide  pyromucique. 

L'acide  pyromucique  n'est  pas  altéré  par  l'ébullilion  avec  laciiit 
nitrique. 

Dérivés  métalliques  de  V acide  pyromucique,  Pyromucates. 

§  692.  L'acide  pyromucique  est  monobasique,  et  donne  des  sels 
neutres  dont  la  composition  se  représente  par  la  formule  sui- 
vante : 

Pyromucaies.  .  .  C'^H'MO'^  =  O^WQ\  MO. 

Ces  sels  ont  particulièrement  été  étudiés  par  Houton-Labillar- 
dière. 

La  solution  du  pyromucate  de  potasse  est  vivement  attaquée  par 
le  brome,  et  donne  une  huile  rouge  pesante,  eti  même  temps  qu  il 
se  développe  une  odeur  pénétrante,  la  même  qu'on  remarque  dans 
la  réaction  du  brome  et  du  citraconate  de  potasse.  (Cahours.) 

Le  sel  d^ ammoniaque  devient  acide  par  Tévaporation,  et  cris- 
tallise ensuite. 

Le  sel  de  potasse  se  prend,  par  la  concentration  de  sa  solution,  en 
une  masse  grenue,  très-solubledansl'eau  etTalcool,  etdéliquescente*. 

he  sel  de  soude  CTistàXWse  difficilement,  et  est  moins  déliquesceut, 
que  le  sel  de  potasse. 

IjCS  sels  de  barytey  de  strontiane  et  de  chaux  constituent  de 
petits  cristaux  inaltérables  à  l'air,  plus  solubles  dans  Teau  chaude 
que  dans  Teau  froide,  insolubles  dans  l'alcool. 

Le  sel  de  magnésie  ne  se  précipite  pas  par  le  mélange  d*un  pyro- 
mucate alcalin  avec  un  sel  de  magnésie. 

Le  sel  de  zinc  s'obtient  en  dissolvant  à  chaud  le  zinc  métallique 
dans  une  solution  aqueuse  d'acide  pyromucique;  le  liquide  se  prend 
en  masse  parTévaporation. 

Le  sel  de  nickel  constitue  un  précipité  vert  pomme. 
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htsti  de  ctti^nre  forme  de  pelîts  cristaux  bleu  verdâtre,  peu  so« 
yilrs  dans  l'eau. 

ht  tel  ferreux  est  Vrt&-%o\\AAey  et  s'obtient  parla  dissolution  du 
(T  mrtallîqiie  dans  l'acide  aqueux. 

Lr  jf/  de  plomb  ne  se  produit  qu'avec  le  sous-acëtate  de  plomb  ; 
rprfcipitë  «xnistitue  sans  doute  un  sous-pyromucate.  L^acide  pjr- 
DBuciqae  libre  et  les  pyromucates  alcalins  ne  précipitent  pas  l'a* 
rtate  oeatre  de  plomb. 

Lorsqu'on  chauffe  une  solution  d'acide  pyromucique  avec  du 
irbomte  de  plomb,  on  obtient  une  solution  neutre  à  la  surface  de 
fielle  viennent  se  rendre,  pendant  Tévaporation ,  des  gouttes 
mues,  transparentes  et  oléagineuses,  jusqu'à  ce  qu'enfin  toute  la 
■«esoitainsi  transformée*  Ce  produit  est  le  pyromucate  de  plomb; 
pr»  le  refroidissement,  il  est  d'abord  poisseux,  puis  il  devient  dur 
topatjue. 

U  tel  d'argent^  C^IPAgO*,  s'obtient  en  dissolvant  l'oxyde  d'ar- 
M  dans  une  solution  d'acide  pyromucique  ;  il  cristallise  en  petites 
dettes  blanches.  La  solution  du  sel  brunit  par  1  evaporation. 
Le  tel  merctireux  est  un  précipité  blanc  insoluble. 

Oérwe  Mjrl^uede  Cacide  pyromucique.  Éther  pyromucique. 

§  693.  Pjrromucate  d'éthjrle*,  ou  éther  pyromucique,  C'**S^ 
*'  0*=C**HK)*.  — On  prépare  cet  éther  en  distillant  ensemble, 
api' à  réduction  de  la  moitié  du  volume,  un  mélange  de  10  p. 
>cide  pyromucique,  20  p.  d'alcool  à  0,81 4  et  5  p.  d'acide  chlor- 
l^ntfÊt.  On  cx>hobe  quatre  ou  cinq  fois;  à  la  dernière  cohoba- 
■B  00  pousse  la  distillation  jusqu'à  ce  qu'on  remarque  que  le  li- 
ndequi  dktille,  commence  à  se  colorer;  on  verse  ensuite  de 
Ad  sur  le  produit  de  la  distillation.  Il  se  précipite  ainsi  une  ma^ 
Be  huileuse  qui  se  prend  bientôt  en  cristaux.  On  purifie  ceux-ci 
irone  nouvelle  distillation. 

L  éther  pyromucique  cristallise  en  prismes  à  base  tantôt  hexa- 
^  ou  octogone,  tantôt  carrée;  il  est  incolore,  fort  gras  au  tou- 
^,  Jane  odeur  forte  et  d'une  saveur  acre.  Sa  densité  est  de 
»^  à  ao';  il  fond  à  34%  bout  entre  208  et  a  10%  et  donne  une 
•pw  dont  hi  densité  est  égale  à  4,859.  Il  s^altère  à  la  longue. 
«potasse  et  les  acides  le  décomposent  comme  les  autres  éthers. 

■"^ttn  (ist7),  iijiji.  de  Ckim.  et  de  Phfs.,  LXIV,  279. 
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Les  eaux  de  chaux  et  de  barjte  occasionnent  dans  sa  soIuûoq  al 
coolique  un  précipité  qui  disparait  par  l'addition  de  quelques  goutu 
d'eau. 

Cet  éther  fond  dans  le  chlore  sec  en  sechauffant  coDsidérabk 
tnent,  et  si  les  matières  sont  sèches,  il  ne  se  dégage  pas  4*acid 
chlorhydrique.  On    finit    par  obtenir  un  liquide   parfaîtemet 
transparent,  d'une   consistance  sirupeuse,   d'une  odeur  forte 1 1 
agré«nl)le ,  d'une  saveur  amère,  lente  à  se  développer}  mais  inten  i 
et  persistante.  Ce  produit  renferme,  suivant  M.  Malaguti^  C^^tl^O  i 
âGl*.  Sa  densité  est  de  1,496  à  i9%5.  On  ne  peut  pas  le  distill  i 
sans  qu  il  se  décompose.  Il  se  dissout  aisément  dans  l'alcool  et  1* .; 
ther  ;  à  Tair  humide ,  il  s'altère.  La  potasse  bouillante  en   dé« 
loppe  des  vapeurs  d'alcool,  mais  ne  donne  pas  de  pyromucatei  < 

ÂMIDE    PYROMUCIQUE, 

I 
Composition  :  C'*»H*NO*. 

§  694*  Cette  amide  *  présente  la  composition  du  pyroaàucate  d*ai 
tnoniaque  moins  si  atomes  d'eau  :  , 

C"H*NO*  t=  C'*H»(NB*)0^  —  a  HO. 

Elle  cristallise  en  prismes  droits  à  quatre  pans  à  base  rc^crtang  . 
laire  ;  son  goût  est  à  peine  sucré  ;  elle  est  sohible  dans  l*«Jcot 
rétber  et  Teau.  Elle  fond  entre  i3o  et  iSa""  en  se  colorant,  et 
charbonne  par  une  plus  forte  chaleur.  La  portion  distillée  i 
brune  ;  maiS|  une  fois  décolorée  par  le  charbon  animal,  elle  repail 
avec  tous  les  caractères  de  pureté. 

M.  Malaguti  a  décrit  sous  le  nom  de  pyromucamide  bi^unidé 
une  substance  dont  la  composition  est  assez  remarquable  :  d 
renferme  C''I1*NK)",  c'est-à-dire  i  atome  d'acide  pyroaiuciq[i 
plus  a  atomes  d'ammoniaque  moins  4  atomes  d'eau.  On  Tobtiea 
avec  plusieurs  autres  produits,  en  distillant  le  mucate  d'ainmonSi 
que  ou  la  mucamide;  comme  elle  est  plus  soluble  dans  Teau  ,  c 
peut  la  débarrasser  par  des  cristallisations  réitérées,  de  l'acide  v 
romucique  qui  l'accompagne  souvent.  Elles'obdent  alors  en  laim 
liexagoues  ou  octogones ,  douées  d'uu  goût  fort  sucre.  £lle  e 
soluble  dans  Talcoïkl  et  Téther,  et  ne  dégage  de  Fammoniaque  qv 
par  TébulUtion  avec  les  alcalis.  Elle  fond  à  1 5o%  en  se  colorant  ;  eM 
commence  à  Imuillir  vers  a6c(*,  en  se  décomposant. 

Il  \  aurait  de  l'intérêt  à  compléter  T  histoire  de  ce  corps. 

«  Mai  \«.t^  0«««\  OM|if ,  rmé.  et  tàcmé.  XXII,  a>4. 
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FURVUROU 

Composition  :  C"H*0\ 
^^^S.  Dans  la  préparation  de  l'acide  formique  par  unmélangef 
r  >ucie  ou  de  fécule,  d'acide  sulfurique  étendu  et  de  peroxyde  de 
•n^aoèse,  il  se  produit  une  matière  huileuse  qui  a  été  observée 
wr  ta  première  fois  par  Doebereiner*,  et  désignée  par  ce  chimiste 
Bs  ie  nom  de  kunstliches  Jmeisenoel  (  huile  de  fourmis  aitifi-' 
ellf  ).  Elle  résulte,  à  ce  qu*il  paraît,  d'une  oxydation  du  suc  re  ou 
;i amidon,  car  on  a  : 

C"H'"0»-  -4-  O*  =  2  CO'  +  C"H*0*  -+-  6  HO. 

AmMoD.  Furfiirol. 

Suivant  les  expériences  de  Doebereiner,  confirmées  par  celles  de 
.  Cahours,  on  n'obtient  pas  ce  produit  en  distillant  les  mêmes 
itifTcs  simplement  avec  de  Tacide  sulfurique  étendu,  sans  per* 
^  de  manganèse;  toutefois  M«  Emmet'  affirme  en  avoir  ob- 
Bneo  distillant  le  sucre,  Tamidon,  la  gomme  ou  le  bois  avec  de 
(iJe  sulfurique  assez  étendu  pour  qu'il  ne  carbonisât  pas  ces 
ttières  :  dès  que  le  résidu  était  assez  concentré  pour  noircir,  il  ne 
I»  plus  que  de  T acide  formique. 

L  résulte  d^ailleurs  des  expériences  de  MM.  Stenbouse  et 
«mes,  que  cette  matière  huileuse,  connue  aujourd*hui  sous  le 
mde/urfuroK du  Isïtin /urfur,  son,  et  oleum,  huile),  se  produit 
igours  lorsqu'on  distille,  avec  l'acide  sulfurique  étendu^  le  son  , 
brioe  de  blé  ou  d'avoine,  l'épeautre,  le  tourteau  de  graine  de 
^  là  coquille  de  noix  de  coco,  la  sciure  de  bois,  particulièrement 
bob  d* acajou.  II  paraîtrait  que  c'est  la  partie  dite  matière  in' 
utante  qui  donne  naissance  au  furfurol.  On  peut  même  traiter 
I  sul)stan<:es  par  l'acide  chlorhydrique  ;  mais  l'acide  sulfurique 
(plus  avantageux,  parce  qu'il  ne  distille  pas  avec  le  furfurol. 
Suiraot  les  expériences  de  M.  Vœickel,  le  furfurol  est  aussi  con* 
m  dans  les  parties  huileuses  qu'on  obtient  par  la  distillation  sè- 
e<la  sucre. 

La  maaière  dont  on  prépare  le  furfurol  est  fort  simple  :  qd  oné* 
^  iadmeinefit,  dans  ud  petit  alambic  en  cuivre  ,  t  ktl.  de  fa- 


nai (fS3l},  Ânn.  der  Chem.  «.  Pharm.,  lU,  141.  —  Stbnbodsb,  ibid., 
K^t  3M  ;  LXXf¥,  178.  —  FowRBS,  îbid.,  LIY,  ô).  —  Cadocbs,  Ânn.  de  Chim, 
*  P*fr.,{3|;  XXIV,  277.  —  YOEUSCL,  Ann.  der  Chem.  u,  Pharm.,  liXXXT,  61 
Livrr,  /Mm.  de  SHIkman,  XXXU,  ikO. 


-•.  ■  'sn  -^  «L..  i.&oue  :diifnii|a£  conca 
.e  mTî  !stàt  «levcnu  bk 
I  '  mwhii  y  on  chauf 
c  iwfimm  .  oa  verse  sur 
le  mntW  juapi'à  ce  que 
A».  '3m  roDtt  dans  Talai 
qlI  s  çk  la  BMiîfîr  en  t 
^«M^  \n  vnfiaiÛK  jf  sirvàur  dsoiLî  w*  ie  rityilcalft  de  cfaa4 
<  'i^  ii4tiiU  •fsM'nrt»  -me  riii».  1  3aBe  Àur»  une  huile  jaune 
y^vmi^  innr  vi  noneoc  :iiie  lOKvtâle  pmciaa  par  la  recdficad 
«M  i/tiM/f^  ^0n%^nx  JT^  'Sn.  acêuti  aoBoa.  <3ti  a  litaaèche  sur  le  cil 
^f**^  V  ^:4é^Aîim.  <r  ta  jsi  ^eexuie  one  .iczxuêxe  âm. 

W.  ^.4^Anrt  *knnv«»  'li^  .'  avano^  a  ânnmiier^  (ians  cette  pr^  . 
««ftMVi    :;p  ^tif^^  -U:  .'«-iiie  fn.^impuc.  *>  îdcigr.  <2e  soo*  S  kil.  if  aci 
vr»lf^<M',/nt^  #»r  r:i;  .irres  f  «aai  ini  *mi£  âuime  i38  sraounes  de  Cl 

f ^  f'^t^'if/-^  i>r*it  reafenae  ina|«>aB  ie  raeecone  en  cpmntitê  i 
r.«M^^  ;;HfV«i  ^i  ntm  astre  imîle',  tres-<ixydable  et  ifû.  se  résiol 
^^>ifv\^v.i»»^.ftC.  On  r^n  debamaoe  aisonenc  par  la  recdficatîon. 
f¥^A**¥f.  ^»  /i«  tfiûie  da  bots  d'aeafon  etf  phs  par  qve  le  furfif 
ff*"^^,  Tnf^t-,  1^  VM  OQ  le  toonean  de  graine  de  lin.  ^Scenhoua 

trityfPA  4^  ^périences  récentes  de  M.  Babo%  on  obtient  t 
U'iff^M  An  tnrInrfA  en  distillant  da  son  avec  une  solation  a 
0  4'^Afi'M  ilr,  rhUfmre  de  zinc;  le  produit  est  même  phis  abon^ 
#|«i^  frttf  remploi  de  lacide  salforiqne  on  de  Facide  chloil 
ilrif/)«ir.  f/e%  proportions  les  plus  aTantagenses  sont  i3  p.  de  i 
p/ffir  ^t  kfip*  de  chlorure  de  zinc;  on  ajoute  assez  d*cau  au  mélaé 
lfOi$r  irn  former  une  pAte  épaisse,  qu*on  distille  dans  un  alaml 
rfi  f'.mifrfi  ou  rlan«  une  cornue  de  verre,  jusqu'à  ce  que  le  résida 
l'UhrUouu^,  Il  paiiM  d  abord  de  Teau ,  puis  du  furfurol  ;  plus  tal 
il  ilfAtilIff^  rri  outre,  de  lacide  chlorhjdrique  et  une  matière  gnH 

'  M.  ftl^rihoiiM  floiifM  à  c9iUi  huile  le  Dom  àtmélqfurfurùi.  Son  point  d'étnil^ 
Ml  \mmm\t  plii«  6\Mé  que  celui  du  rurfurol.  A  la  distillation,  elle  se  Iransfornt 
iwrIlK  itn  une  r^nlne  brune  cful  a  la  propriété  de  prendre  une  belle  couleur  rouge  pt 
prii  lorM|u*uii  la  mélanp  avec  quelques  gouttes  d*acide  cblorliydriqoe»  nitrique  ou  à 
furique  lotit  itntr<t.  Ce  méururfurol  ne  produit  pas  avec  Tamoioniaque  de  combiml 
nlwtallliNililfi,  mais  un  n'olilleot  qu'une  matière  brune  et  résineuse;  avec  Tacide  nitrif 
Il  (loniM*  un  acidn  asoté  oristalllsable,  qui  se  Iraosfonne  en  cliloropicrine  ($  374)  |i 
rat^MiMi  «le  raiilde  olilorltyrfrlqiie  ou  d'une  solution  de  chlorure  de  chaux. 

•  lUmi,  Ann,  rf<»r.  Vh^m.  «.  PAorm.,  LXXXV»  loo. 
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îde*  qui  surnage.  Lorsque  la  distillation  est  terminée,  ou  en- 
«  la  matière  grasse,  en  passant  le  liquide  distillé  par  un  linge; 
I  le  neutralise  par  4e  la  potasse,  on  le  sature  par  du  sel  marin  , 
OD  le  soumet  à  une  nouvelle  rectification.  L*eau  où  le  furfurol 
■t  déposé  en  renferme  en  solution  encore  une  certaine  quantité 
i  on  peut  transformer  en  furfuramide,  pour  en  extraire  ensuite 
t  fiiffnroK  3  kilogr.  deson  traités  par  le  procédé  précédent  donnent, 
ion  M.  Babo,  de  3o  à  60  grammes  de  furfurol  pur^  et  quelque- 
as  même  davantage. 

Hi  Famidon  par  ni  la  pectine  ne  donnent  de  furfurol  par  lé 
Uorare  de  linc.  On  n'en  obtient  pas  non  plus  en  distillant  du 
Km  avec  uHe  solution  de  chlorure  de  calcium. 

S  695*.  Récemment  préparé,  le  furfurol  constitue  uge  huile 
IRMpie  incolore;  mais  il  s*altère  peu  à  peu  au  contact  de  Tair,  et 
Uà  même  par  noircir.  A  l'état  humide,  il  parait  être  moins  alté* 
ttbie.  Son  odeur  ressemble  à  celle  d'un  mélange  d'huile  de  can- 
pdle  et  d'huile  d'amandes  amères,  sans  être  aussi  agréable.  Il  co- 
ilne  l'épiderme  en  jaune.  La  densité  du  furfurol  est  de  1,168  à 

i?,5. 
Il  bout  à  lÔa"*  5  (Cahours,  Fownes  ;  à  166''  Stenhouse),  et  distille 

as  altération.  La  densité  de  sa  vapeur  a  été  trouvée  égale  à  3,34a 

-3,346.  (Cahours.) 
L'eau  en  dissout  beaucoup  à  froid  ;  l'alcool  le  dissout  très-ai- 


L'acide  sulfurique  concentré  le  dissout  à  froid  sans  le  colorer  eh 
Itofe,  s'il  estpur;  à  chaud,  le  mélange  se  charbonne.  L'acide  chlor- 
^àique  concentré  se  comporte  d'une  manière  semblable.  L'acide 
Vriqae  l'attaque  vivement  à  chaud,  en  dominant  de  l'acide  oxalique, 
fi  paraît  être  le  seul  produit. 

Le  chlore  et  le  brome  ne  donnent  avec  le  furfurol  que  des  pro-^ 
tel  réânoîdes. 

la  potasse  (Caustique  le  dissout  lentement  à  froid,  en  formant  un 
Ifiide  brun  foncé,  d'où  les  acides  précipitent  une  matière  rési- 
■me  :  cette  réaction  s'accomplit  promptement  à  chaud.  Le  potas- 
ian  agit  avec  violence  quand  on  chauffe. 

La  réaction  la  plus  caractéristique  du  furfurol ,  c  est  la  manière 
fait  il  se  comporte  avec  l'ammoniaque  :  abandonné  avec  elle 

'  eUe  ptratt  «tre  on  mélsoge  d'acide  roargarique  avec  une  petite  quantité  d'un  h}dro- 
OiVaie. 

U.  tl 


} 


l62  SÉRIE    ACÉTIQUE,    GROUPE    MUGIQDE. 

pendant  quelques  heures,  il  finil  par  se  convertir  entièrement  t 
une  masse  jaunâtre  et  légèrement  cristalline  de  furfuramide. 

Le  furfurot  se  dissout  dans  la  méthylamine,  ainsi  que  dans  1 
thylaminei  sans  qu  il  y  ait  réaction  à  froid;  mais,  si  Ton  chaufTe, 
liquide  noircit,  et  il  se  sépare  une  matière  noire  et  résineuse  qui 
renferme  que  des  traces  d'azote,  (Wurlz,) 

S  696.  Fucusol^  ièontère  duJurf'uroL  —  Suivant  les  expérienc 
de  M.  Stenhouse,  les  algues  marines  {Fucus  vesieulasus^  /^.  noé 
sus,  F.  serratus\  distillées  avec  Tacide  sulfurique  étendu,  doant 
une  huile  qui  a  la  composition  du  furfurol,  mais  dont  certains  c 
ractères  diffèrent  de  ceux  de  ce  dernier.  M.  Stenhouse  appelle  i 
isomère  fucusol;  les  mousses  et  les  lichens  paraissent  aussi 
dotuier.  L'odeur,  la  saveur  et  la  densité  des  deux  huiles  sont  si 
sihlementles  mêmes-;  mais  le  point  d^ébullition  du  fucusol  est- 
peu  plus  élevé  (  1^0-17 1"").  Leur  solubilité  est  assez  différente  1 
fucusol  se  dissout  dans  i4  P*  d'eau  à  i3%  tandis  que  le  farfit. 
n'en  exige  que  1 1  p.  à  la  même  température  ;  le  fucusol  se  disai 
dans  la  p.  d'ammoniaque  concentrée  à  i3%5,  et  le  furfurol  se  é 
sout  dans  9  p.  du  même  liquide.  Le  fucusol  se  distingue  en  ou 
du  furfurol  par  une  moindre  stabilité  :  l'acide  chlorhydrique  < 
lore  le  fucusol  en  vert,  Tacide  nitrique  le  colore  en  jaune,  Faei 
sulfurique  le  colore  efi  brun  verdâtre. 

Du  reste,  on  obtient  avec  le  fucusol  et  Tammoniaque  Isi /àrcfti 
midcy  isomère  de  la  furfuramide,  et  donnant  les  mêmes  dérivés. 

Dérivés  ammoniacaux  duj'urfurol, 

$  697.  Oa  connaît  deux  composés  isomères,  résultant  de  Tacii 
de  Tammoniaque  sur  le  furfurol  :  la  furfuramide  et  la  furfurià 
Ces  deux  produits  renferment  les  éléments  de  3  at.  de  furfurol,  pi 
a  at.  d*  ammoniaque,  moins  6  a  t.  d'eau  : 

C^ir-SK)'  =  3  C-H*0  H-  2  NH'  —  6  HO. 

FurfuraniHle  et  furfarioe.  Furfurol. 

La  furfuramide  se  produit  directement  par  le  furfurol  et  Tat 
moniaque;  sous  Tinfluence  des  acides,  elle  régénère  du  furfuf 
et  de  Tammoniaque.  La  furfurine  résulte  d'aoe  transposition  m 
léculaire  de  la  furfuramide  au  contact  des  alcalis. 

S  698.  Furfuramide,  C*»H'*N*0*.  —  Le  produit  de  T action  < 
Tammoniaque  sur  le  furfurol  est  entièrement  insoluble  dans  Teai 


FUBPUROL.  l63 

D  le  plac^sur  un  filtre,  et,  quand  rammoniaque  s'est  toute  écoii- 
e,  on  le  dessèche  dans  le  TÎdesur  de  l'acide  sulfurique. 
Li  furfunumide^ est  d*un  jaune  pâle,  presque  blanche; à  l'état  sec, 
le  n*a  presque  point  d'odeur;  elle  est  insoluble  dans  leau  froide, 
ct-solubledans  Talcool  etTéther.  Sa  solution  alcoolique,  saturée 
diaud,  la  dépose  en  faisceaux  d'aiguilles  nlinces  et  raccourcies. 
iqiendaDt  on  Tobtient  plus  pure  et  plus  blanche  en  ajoutant  de 
Munoniaque  à  une  solution  aqueuse  de  furfurol  ;  elle  Se  dépose 
Ion  an  bout  de  quelques  jouts. 

L'ean  bouillante  et  même  l'alcool  bouillant  la  décomposent  len* 
Hwnt  en  amiriouiaque  et  en  furfurol  qui  se  régénère.  Cette  méra- 
aorphose  s'accomplit  aussi,  mais  avec  lenteur,  dans  utie  atmosphère 
Éonide,  à  la  température  ordinaire. 

.  Quand  on  la  chauffé,  elle  fond,-  s'enilamine  et  brûle  avec  une 
fuligineuse,  en  laissant  un  léger  résidti  charbonneux.  Les 
la  décomposent  instantanément,  en  produisant  un  ^1  aromo- 
et  du  furfurol. 

L'action  des  alcalis  sut  la  furfuramide  e^t  fort  remarquable. 
inûUie  avec  beaucoup  de  pk^tasse  diluée,  elle  se  dissout  sans  le 
anindre  dégagement  d'ammoniaque,  et,  par  le  refroidissement,  le 
|i|inde dépose  alors  dès  aiguilles  blanches  et  soyeuses  d'un  alcali, 
h  forfurine,  qui  présente  la  même  composition  que  la  furfuramide. 
Une  dissolution  alcoolique  de  furfuramide  se  transforme  par 
Tfaydrogène  sulfuré  en  furfurol  sulfuré. 

L isomère  du  furfurol^  le  fucnsol ,  donne  aussi,  avec  Tammo- 
ÉMpie,  un  cdmposé  isomère  de  la  furfuramide.  Cette  fucusantide 
M  moins  stable  que  la  furfuramide;  elle  se  comporte  d'ailleurs' 
CMBme  celle-ci,  sou^  Tinfluence  de  la  potasse  et  de  Tacide  suif- 
Mrique. 

$  699.  Furfuriney  C**H"N'0\  —  Voici,  suivait  M.  Fownes,  nu 
ttcellent  procédé  pour  obtenir  aisément  la  furfurine  à  l'état  de 
fireté.  On  introduit  la  furfuramide,  séchée  dans  le  vide,  dans  un 
fniid  exciès  d'une  solution  bouillante  de  potasse  diluée,  placée  dans 
n  ballon.  Laf  Métamorphose  s'accomplit  dans  10  ou  i5  minutes, 
cth  (îirfurine  se  dépose  alors  au  fond,  le  mélange  ayant  été  retiré 
Al  feu,  sous  la  forme  d*une  huile  qui  se  concrète  par  le  refroi- 
Wment,  en  même  temps  que  toute  la  substance  dissoute  se  dé- 


'Foffî^ts,  (iS4:»),/ot-.  cit. 
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pose  aussi  à  Tétat  cristallin.  Apres  avoir  lavé  le  produit,  on  le  dissoi  i 
dans  un  grand  excès  d'une  solution  «tendue  et  bouillante  d'adii 
oxalique;  le  liquide,  filtré  à  chaud,  dépose  de  gros  feuillets  d'oxala 
acide  plus  ou  moins  coloré.  On  décolore  ce  sel  par  du  charbon  ai 
mal.  Le  sel  purifié  donne  la  furfurtne  en  cristaux  très^purs,  sioa 
dissout  dans  Teau  et  qu'on  sépare  la  turfurine  par  Tammoniaif  j 
versée  dans  la  solution  bouillante« 

La  furf urine  cristallise  dans  Teau  bouillante  en  fines  aiguil 
blanches,  soyeuses  et  fort  semblables  à  la  théine.  Elle  n*a  queii, 
peu  de  saveur,  mais  ses  sels  sont  fort  amers;  elle  est  sans  ode«  , 

Les  cristaux  de  la  furfurine  appartiennent  au  système  rhoml 
que'.  Forme  ordinaire,  od  P  avec  les  faces  modifiantes  oo  P  oo  | 
la  face  terminale  o  P.  Rapport  des  diagonales  dans  Foctaèdre  pi 
mitif,  I  :  0,883.  Inclinaison  des  Ëices,  ooP  :  00  Pxs  gj""  i 
Clivage  parallèle  à  00  P  ^. 

Cet  alcali  fond,  à  une  température  bien  inférieure  au  point  d 
bullition  de  Teau,  en  un  liquide  huileux  presque  incolore,  quit 
devient  dur  et  cristallin  par  le  refroidissement.  Chauffé  fbrtenii 
àTair,  il  prend  feu  etbn\le  avec  une  flamme  fuligineuse,  en  laisa 
une  trace  de  charbon. 

La  furfurine  se  dissout  dans  environ  i35  p.  d*eau  bouiliaol 
mais  elle  se  dépose  presque  en  totalité  par  le  refroidissement <  L 
cool  et  1  €ther  la  dissolvent  très-facilement;  la  solution  al<XM>li^ 
la  dépose,  par  1  evaporation  spontanée,  en  eristaul  soyeux  tn 
beaux;  sa  solution  est  alcaline. 

Elle  ne  donne  pas  de  fiirfurol  sulfuré,  lorsqu'on  fait  passer  loi 
temps  un  courant  de  gaz  sulfhydrique  datis  sa  solution  alcooliqi 

§  700.  Les  sels  de  furfurine  s'obtiennent  aisément  par  la  diil 
lution  de  la  furfurine  dans  les  acides  ;  ceux-ci  en  sontcomplétemi 
neutralisés.  Les  alcalis  minéraux  en  séparent  de  nouveau  ta  furfurii 

Les  sels  de  furfurine  ne  précipitent  pas  les  solution»  de  fer^ 
cuivre,  d'ai'gent)  de  calcium  et  de  baryum;  mais  le  chlorhydrate 
furfurine  précipite  le  sublimé  en  blanc  et  le  bichlorure  de  pkli 
en  jaune.  La  teinture  de  noix  de  galle  ne  précipite  pas  ces  sels* 

Bouillie  avec  une  solution  de  sel  ammoniac,  la  furfurine  en  < 
place  l'ammoniaque. 

Le  chlorhydrate  tle  furfurine,  C*»H"N*0%HG1  -h  a  aq.,  s  obti< 
aisément  en  saturant  à  chaud  l'acide  chlorhydrique  étendu  par  Ti 

'  Dauber,  Ann.  der,  Chem.  u.  Pharm,,  LXX1V,  304. 
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nii.  Ce  cel  CSC  parfaitement  neutre  et  forme  des  faisceaux  d*aiguilles 
layeuaes,  semblables  au  chlorhydrate  de  morphine.  Il  est  fort  solu* 
Ue  dans  l'eau ,  moins  soluble  dans  un  excès  d* acide  cblorhydrique. 
Le  ektoroplatUuOe  dnfurfuriniù,  C'H^N'OS  HGI,  PlGl',  se  deV 
pose  à  rétat  d*ua  précipité  cristallin,  jaune  clair;  ce  composé  s*al- 
làre  par  la  chaleur.  Il  oristaliise  dans  l'alcool  en  aiguilles  longues 
et  minces. 

\jt  perchlorate  de  furf urine  forme  de  longs  prismes,  très-minces, 
«annts,  d*un  éclat  vitreux,  fort  solubles  dans  l'alcool  et  l'eau.  Les 
crislaujL  deviennent  opaques  à  60*",  et  fondent  entre  i5o  et  160°  en 
Me  masse  limpide;  ils  contiennent  4^04  p*  c.  d'eau  de  cristallisa- 
tion. Leur  forme  appartient  au  système  rhombiqua'.  Combinaison 
«nlioaire,  op  P.  oo  P  00.  P  od.  Inclinaison  des  faces,  od  P  :  00  P 
=:  7a*  33\  Valeurs  des  axes,  a  \  b  \  c  (vertical)  =:  x  :  o,7338  : 
0,4792  •  Clivage  parallèle  à  od  P  oo. 

Le  nitraU  de  fwrjurine^  C^H"NK)^,  NHO*,  forme  des  cristaux 
Aus  et  transparents,  fort  solubles  dans  l'eau,  peu  solubles  dans  un 
doès  d'acide  chloriiydrique.  Les  cristaux  s'eiUeurissent  à  l'air  sec, 
#  présentent  alors  la  composition  indiquée.  Les  cristaux  qui  se 
déposent  dans  l'alcool  sont  bien  définis^  et  appartiennent  au  sys- 
tème rhombique*.  Combinaison  ordinaire,  P.  1^  od.  00  P  oow  oo  P3. 
«P'/i-  Angle  des  arêtes  culminantes  de  l'octaèdre  primitif  P,  == 
•144*  16*  et  i35''  18';  id.  des  arêtes  latérales,  =  58"*  44.  Inclinaison 
h%  faces  ^  00  :  ^  od,  dans  le  plan  de  la  petite  diagonale  et  de  Taxe 
Tcrtical,  =  x^V"  %d .  Clivage  parfieiit  parallèlement  à  00  P  00. 

Voralaie  neutre  de  furfurine  cristallise  en  aiguilles  réunies  par 
UKe^ux.Tuo:galate  acide^  C*»B"NHy,  C*H*OS  est  fort  peu  soluble 
à  froid;  mais  il  cristallise  avec  facilité  dans  une  solution  préparée 
àdiaud;  il  forme  des  tables  incolores,  dont  la  solution  présente 
lae  réaction  acide. 

Vaeéiate  de  furf  urine  est  très-soluble  et  ne  cristallise  quavec 
AEcnlté. 

S  701.  M.  Stenhouse  désigne  sous  le  nom  de  fucusine  l'alcali, 
iioBière  de  la  furfurine,  qu'on  obtient,  suivant  ce  chimiste,  en 
traitant  par  la  potasse  ou  la  soude  bouillante  lafucusnniide,  isomère 
iklafurfuramide.  Il  se  forme  ainsi  une  niasse  brunâtre  emplastique, 
ans  aucun  indice  de  cristallisation,  et  composée  d'un  mélange  de 

'  DtcKiy  toc,  cit. 

*  MiLUB,  Amn.  der.  Chem.  u.  Pharm.,  LXXIV,  x^\ 
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fucusinf:  e(  d'une  fnatière  résinepse.  Ce  produit  ne  se  Iw&se  p: 
purifier  par  Ip  même  procfsd^  que  la  furfurioe  ;  il  ne  donne  rien  c 
cristallisé  par  T emploi  des  difFféreIl^  solvants.  Mais  corome  les  sel 
•et  partipulièrem^nt  le  nitrate  de  fucusinecristallisept,  au  contrair 
avec  fiicilité,  pn  met  \fi  produil  emplastique  en  digestion  airec  Tt 
cide  nitrique  à  une  très-douce  chaleur,  et  l'on  feit  recristalli» 
dans  Tejiu  bouillante  les  cristaux  dp  nitrate  ainsi  obtenus.  La  soh 
tion  de  ce  sel  précipite  la  fucusinp  en  petits  cristaux  aplanis,  gi^^ip 
en  étoiles.  Ceux-ci  se  distinguent  d^e  la  furfprine,  non^seulema 
par  Taspect,  mais  encore  par  ls|  solubilifé,  ^ui  est  moitié  moindv 
aussi,  lorsqu'on  (a^sse  refrqidir  une  solution  de  furfu|ûne  dans  Ta 
bouillan^^,  l'alcali  se  dépose  immédiatenient  en  longues  aiguîlk 
tandis  qu'une  solution  dp  fucusinp,  iaite  dans  |es  mêmes  circoi 
tances,  se  troublp  par  le  refroidissement,  et  ne  dépo3e  des  crista 
qu'aprps  quelques  heures  de  repos.  La  splubilité  dans  l'aloi 
aqueux  est  aussi  différente  :  la  fuqusine  y  est  beaucoup  moins  i 
lubie,  à  la  température  ordinaire,  que  la  furf|irine. 

^  70a.  Les  sels  de  fucusine  présentent  la  même  composition  ^ 
les  sels  correspondants  à  bi|se  de  fuirfurine;  il  y  a  toutefois  €{ue)qi 
différences  de  caractères. 

Le  chloroplatinçitê  de  fucusine  diffipre  surto|it  par  l'aspect 
chloroplatina^e  de  furfurine;  car  il  se  dépose  dans  Talçool  en  laq 
prismes  quadrilatères,  tandis  que  ce  derfiiers^l  s'obtient  en  aigufl 
minces. 

Le  nitrate  de  fucusine  cristallise  dans  1^  mê|ne  système  que 
nitrate  de  furfurine ,  mais  les  angles  ne  sont  pas  tout  à  fait 
mêmes*.  Combinaison  ordinaire,  00  P.  00  ^ 00.  P.  P  oc.  A.ng-Ie  1 
arêtes  culminantes  de  l'octaèdre  primitif  P,  =  i36°  xa'  et  x  X9<»  % 
id.  des  arêtes  latérales,  c=  71?  o'.  Inclinaison  des  faces,  00  P  :  « 
=  95*  4^';  pQp  :  PoD,  dans  le  plan  de  la  glande  diagonale  et 
Taxe  vertical,  =  ii6«  o'.  Clivage  parfiût  parallèlement  à  00  t^t 
moins  prononcé  parallèlement  à  P  00  et  P. 

lloxalute  acide  d^f^çusine  cristallise  en  aiguilles  soyeuses,  p 
solubles  dans  Teau  froide,  très-solubles  dansleau  et  l'alcool  bot 
lants. 

»   MlLLLtly  lOQ,  Cir 
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Dériifés  sulfui'és  et  sélérUés  dufurfurol\ 

\  703.  Furfund  suljwéj  ou  thiofurfbl,  C'''H«0*S>.  —  Ce  pro^ 
kit  prend  naissance  lorsqu'on  ftiit  agir  le  sulfliydrate  d^ammonia- 
jftmr  uœ  dissolutioa  de  forfurol.  On  l'obtient  aussi  en  traitant 
nr  HiTdrogène  stilftiré  une  dissolution  alcoolique  de  furfura- 
lide;  si  cette  dissolution  est  étendue,  et  que  le  courant  de  gaz 
■IfbydriqQe  soit  très*lent,  il  se  sépare,  au  bout  de  quelque  temps, 
■e  poodie  blanche  d'apparence  cristalline  î  si  la  dissolution  est 
iaude  et  concentrée ,  et  que  le  courant  soit  rapide ,  le  furfurol 
iKirê  se  sépare  sous  la  forme  d'une  résine. 

Le  furfuml  sulfuré  fond  par  la  chaleur,  en  répandant  une  odeur 
Irte  et  désagréable;  si  on  le  chauffe  fortement  à  l'air,  il  brûle 
Me  une  flamme  bleuâtre  ,  un  peu  fuligineuse ,  en  répandant  une 
Me  odeur  d*acide  sulfureux;  par  la  distillation  sèche»  il  se  dé- 
Mpose  entièrement,  en  donnant  une  matière  cristallisée  conte- 
as  CMH)*,  eo  vertu  de  Téquation  suivante  : 

a  C-H*0*S*  =  a  es*  -f.  C'H'O*. 
PuriSéparime  ou  deux  cristallisations  dans  Talcool,  ce  produit 
(présente  sous  la  forme  de  longues  aiguilles,  incolores  ou  légère- 
mt  jaunâtres,  très-brillantes.  Les.  cristaux  sont  durs  et  faciles  à 
éaàrt  en  poudre.  Insolubles  dans  Teau  (roidè,  ils  se  dissolvent 
I  petite  quantité  dans  l'eau  bouillante  ;  l'alcool  les  dissout  assez 
in,  surtout  à  chaud  ;  l'éther  les  dissout  égalemenL  Leur  dissolu- 
to  alcQoUqae  s'altère  lentement  à  l'air  en  prenant  une  teinte 
f«)e.  L  acide  nitrique  les  attaque  énergiquement  et  les  convertit 
I  acide  oxalique. 

$704.  Fuifurol  êélénié^  G'*H*OSe».  —  L'acide  sélenhydrique 
leroe  sur  la  solution  alcoolique  de  la  furfuramide  une  réaction 
*iogue  à  celle  que  détermine  l'hydrogène  sulfuré;  la  liqueur 
Inre  se  trouble,  et  dépose  une  matière  résinoïde,  foT  t  altérable, 
pi  uinstituc  le  fiirfurol  sélénié. 

VIII, 

GROUPE  HIUXINIQUE. 

^  7o5.  On  a  réuni  dans  ce  groupe    \ acide   mécanique  et  ses 
**  pyrogénés,  Xacide  coménique  et  Yacide  pyroméconiqve.  On 

C*»wu  (isiS),  Ann,  de  Chtm.  et  de  Phys.,  [3]  XXIY.  2Sl. 
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ne  connaît  pas  encore  les  relations  que  ces  compqsés  présenlen 
avec  les  autres  groupes  sériés,  si  ce  n*est  qu'on  trouve  de  ractd< 
acétique  parmi  les  produits  que  lacide  mécpnique  donne  soits  Vin 
fluence  de  la  chaleur. 

L'acide  coménique  et  l'acide  pyroméconique  ne  diffèrent  de  l'a  ; 
cide  méoonique  que  par  les  éléments  de  l'acide  carbQiiiqae  : 
C'*H*0'*  =  aCQ«  4-  C?*H*0" 
i^c.  mftoooiqne.  Ac.  ooménîque, 

Ac*  pyramécoo. 
Voici  les  formules  des  principaux  termes  du  gi*oupe  méconiquc 

Acide  méconique C"*H*0'*. 

Amide  méconique  (  ac.  méconamique  ).  .  C**H*NO'\ 

Acide  coménique. C"H*0"*. 

Amide  coménique  (ac.  coménamique).  .  C'H^NO*. 
Acide  pyrocoménique C***H*0*. 

ACIDB   MBCONIQKF. 

Composition  :  C'*H*0'*+  6  aq.  =C"*HO",  3  HO  -h  6  aq. 

§  706.  Cet  acide'  a  été  découvert  par  Sertûmer  en  même  tem  1 
qu^  la  morphine,  avec  laquelle  il  se  trouve  combiné  dans  Topioi 
Le  mot  méconique  dérive  du  nom  de  méconium^  qu'on  appliq 
quelquefois ,  en  pharmacologie ,  aux  qualités  inférieures  de  f 
pium.  Les  propriétés  et  les  transformations  de  l'acide  méconiq 
ont  été  étudiées  par  Robiquet  ;  sa  composition  a  été  détenxiinée|  .< 
M.  Liebig. 

Jusqu'à  présent  on  n'a  trouvé  l'acide  méconique  que  dans  !* 
pium,  et  encore  est-il  des  variétés  d'opium  où  Ton  n'en  renconl 
que  des  traces.  Suivant  Clioulant,  les  capsules  des  pavots  de  n 
climats  contiendraient  de  l'acide  méconique. 

On  prépare  cet  acide  d'après  un  procédé  indiqué  par  Roi 
quet,  et  modifié  par  M.  Gr^ory.  On  épuise  Topium,  convenabl 
ment  divisé  avec  de  Veau  tiède  (  à  38*)  ;  on  sature  par  du  maxi> 

*  Sommim,  Nèmn  Jemrm,  d.  Pkarm.  v.  Tmmmsémff»  XIII,  1, 1S4  ;  Xrv,  I, 
AmtmL  4.  PAfs.  p.  GilberU  LV»  7t  ;  LVII,  183;  UUY»  es.  ~  Sacum.  Anm.  <fe  Chn 
XCIl»  378.  —  CkiQix4i«T,  AmmtÊi.  d,  PAys.  r.  GUbert,  LY1, 349.  —  RoaiQVEr,  ^«iiji. 
C*Mi,  H  éê  PAys.,  Y,  isr  —  A.  Tocn.,  ioiim.  /.  TAfai.  «.  PAff.  v.  Seâm/Uçge 
XX»  19«  ~  Mucft .  Atufs.  /.  PAonn.,  XV.  147.  »  Liebig»  Àmm.  der  Chem. 
PAana.,  VU,  W7  ;  XXVI,  1 1 à.  —  GaECMT^  ibid  ,  XXIV,  * 3.  —  How,  ibtd.,  LXXXI 
3iO. 
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wm  poudre  gronière  Fadde  libre  contenu  dans  1  extrait,  et  Ton 
évapore  ki  Uqueur  à  consistance  sirupeuse  dans  un  vase  étamé. 
Om  ajoute  au  sirpp  un  excès  d'une  solution  concentrée  de  chlor 
nve  de  «adcinm;  on  fait  bouillir  quelques  minutes ,  et  on  laisse 
lefmdir.  Le  méconate  de  chaux  se  sépare  ainsi,  et  d  une  manière 
d'autant  plus  complète ,  que  la  liqueur  est  plus  concentrée  ;  on 
ijoute  de  Teau ,  et,  après  avoir  recueilli  le  précipité  sur  un  filtre, 
«1 1  exprime.  La  liqueur  filtrée  sert  à  Textraction  de  la  morphine. 

On  di3aje  le  méconate  de  chaux  ainsi  obtenu  (  x  partie  )  dans 
ao  parties  d'eau  chauffées  presque  à  Tébullition  ;  on  y  ajoute 
3  p.  d'acide  chlorhydrique  ordinaire  ;  on  agite  le  mélange  et  on  le 
chanfTe ,  de  manière  toutefois  à  ne  pas  faire  bouillir,  et  jusqu  à 
ce  que  tout  le  méconate  soit  dissous.  Par  le  refroidissement 
k  liqueur  dépose  des  cristaux  de  méconate  de  chaux  acide  ;  on 
ncueille  le  dépôt  sur  un  linge ,  on  le  lave  et  on  rexprime. 
Après  •  avoir  ensuite  délayé  le  sel  de  chaux  dans  un  poids  égal 
d*eau  chaude ,  on  y  ajoute  une  quantité  d*acide  chlorhydrique 
cgale  à  celle  qu'on  a  déjà  employée  précédemment,  et  Ion  chauffe, 
ttos  fiûre  bouillir,  de  manière  à  tout  dissoudre  ;  la  liqueur  dépose 
alors  y  par  le  refroidissement,  des  cristaux  d'acide  méconique, 
fa'on  exprime,  après  les  avoir  préalablement  rincés  avec  un  peu 
f eau.  Le  produit  ainsi  obtenu  nest  pas  encore  pur  ;  il  est  toujours 
nbré,  et  contient  ordinairement  une  certaine  quantité  de  chaux, 
kur  achever  la  purification  de  l'acide  méconique,  on  le  dissout  à 
dttud  dans  les  V»  de  la  quantité  d'eau  précédemment  employée, 
et  l'on  ajoute  à  la  solution  limpide  les  Vs  de  la  quantité  d'acide 
dikrhydrique  déjà  employée.  Cette  addition  d'acide  a  non-seu- 
kiient  pour  effet  de  maintenir  la  chaux  en  dissolution,  mais  en- 
core d'opérer  d'une  manière  plus  complète  la  séparation  de  Ta- 
cide  mécanique.  On  délaye  les  cristaux  ,  ordinairement  colorés  y 
kos  3  à  4  fois  leur  poids  d'eau,  on  sature  la  solution  par  de  la 
potasse  caustique  ,  on  chauffe  pour  tout  dissoudre  ,  et  on  laisse 
letroidir;  la  liqueur  se  prend  ainsi  en  une  bouillie  qu'on  fait  dis- 
fondre  dans  très-peu  d'eau  bouillante,  après  Tavoir  convenable- 
■eot  exprimée  ;  on  soumet  de  nouveau  à  l'action  de  la  presse  les 
cristaux  qui  se  déposent  par  le  refroidissement  de  la  solution.  On 
peut  précipiter,  par  Tsicide  chlorhydrique,  l'acide  méconique  resté 
dans  les  eaux-mères,  et  le  traiter  comme  précédemment. 

Après  s'être  ainsi  procure  du  méconate  de  potasse  parfaitement 
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blanc ,  on  fait  dissoudre  ce  sel  dans  16  p.  d*eau  chaude  j  et  Tt 
ajoute  à  la  solution  a  à  3  p.  d* acide  cblorhydrique.  La  liqueur  d 
pose,  par  le  refroidbsement,  di|  méconate  de  potasse  acide.  ( 
lui-ci,  étant  dissout  dans  1 6  p.  d*eau  chaude  et  décomposé  par  9 
3  p.  d'acide  chlorhydrique,  donne  enfin  des  cristaux  d*acide  n 
.conique  pur. 

Suivant  M.  How,  il  est  plus  avantageui^,  dans  la  prépsintion 
l'acide  méconique ,  d'employer  Tammoniaque ,  aii  lieu  de  la  |  j 
tasse,  pour  dissoudre  Tacide  méconique  brut.  Le  sel  d*aninioniaq 
cristallise  avec  facilité,  et  s'obtient  plus  aisément  à  Tëtat  incoU 
que  le  sel  de  potasse.  Leniploi  de  Fammoniaque  permet  aussi  à 
tiliser  pour  certaines  autres  préparations  les  eaux^mères  irèsH 
lorées,  encore  fort  chargées  d'acide  niéconique. 

Dans  les  préparations  précédentes,  il  convient  d'employer  d< 
toile  pour  les  filtrations ,  ou  du  moins,  si  l'on  se  sert  pour  cela 
papier,  faut-i)  préalablement  laver  les  Bltres  avec  de  l'acide  chl 
hydrique,  afin  d'enlever  le  fer,  qui  colorerait  l'acide  mëconique 
rouge. 

On  pourrait  aussi  ajouter  d^abord  de  l'ammoniaque  à  Textt 
aqueux  de  l'opium,  afin  d'en  précipiter  U  morphine,  et  Terser  « 
suite  du  chlorure  de  calcium  dans  la  liqueur  pour  précipiter  le  n 
conate  dechau^*  Mais  l'ammoniaque  précipite  toujours  de  Texu 
d'opîum  une  certaine  quantité  d'acide  méconique  à  l'état  de  sel 
chaux. 

S  707.  L'acide  mécanique  cristallise  en  paillettes  nacrées,  dou« 
au  toucher,  d'i^ne  saveur  à  la  fois  aigre  et  astringente;  on  l'c 
tient  aussi  quelquefois  en  aiguilles  qui  se  présentent  au  microscc 
sous  la  forme  de  prismes  droits  rhomboïdaux.  Il  renferme  ai 
p.  c.  =  6  au  d'eau  de  cristallisation ,  qu'il  perd  complétemen. 
lao®;  il  est  peu  soluble  dans  l'eau  froide;  4  parties  d'eau  bou 
lante  suffisent  poui^  le  dissoudre  ;  il  se  dissout  également  dans  T: 
cool,  et  en  petite  quantité  dans  l'éther. 

Il  faut  éviter  de  maintenir  en  ébullition  la  solution  aqueuse 
Tacide  méconique ,  parce  qu'elle  se  décompose  peu  à  peu  en 
colorant. 

Les  plus  faibles  quantités  d'acide  méconique  peuvent  se  déco 
vrir  à  l'aide  de  la  coloration  rouge  de  sang  que  les  sels  ferriqu 
communiquent  à  cet  acide.  Cette  coloration  ressemble  à  cel 
qu  on  observe  avec  les  sulfocyanures  ;  elle  ne  disparaît  pas   m 
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Ib  par  ks  acides  fai)>les ,  même  à  l'ébullition  ;  mais  elle  résiste 
lidioD  d|i  chlorure  d*or,  tandis  que  la  coloration  rouge,  pro- 
■le  ptr  les  sulfocjiiDures ,  disparait  en  présence  de  cet  agent 
Togel).  Les  Iijpochlorites  alcalins  font  disparaître  promplement 
eoloratioD  rouge  occasionnée  par  les  sels  fèrriques  dans  la  so- 
boo  de  Tacide  méçonîque.  La  décoloration  est  plus  lente  par 
&t de  certains  agents  réducteurs,  tek  que  Thydrogène  sulfuré  ; 
as  elle  reparaît  par  une  nouvelle  addition  de  chlorure  ferrique. 
la  même  coloration  rouge  s'observe  avec  les  sels  fèrriques  et 
ideui  acides  (coménique  et  pyroméconique  }  qui  résultent  de  la 
etamorphose  de  Facide  méconique. 

%us  avons  dit  tout  à  Theure  que  Tacide  méconique  dissous 
nsIVau  se  décompose  par  TébuUition  :  il  se  dégage  alors  deTa- 
kcarbonique,  et  il  se  produit  de  Tacide  coménique  : 

Ac-  mécQiiiqiie.  4c.  ooméniqqe. 

lae  addition  d'acide  sulfurique  ou  chlorhydrique  au  liquide 
Ruibat  hâte  la  décomposition  au  point  qu'elle  a  lieu  avec  effer- 
KeQce. 

Lacide  méconique  solide  subit  la  même  décomposition  lors- 
(00  le  chauffe  à  aoo**.  A  une  température  encore  plus  élevée 
1^"),  Tadde  coménique  se  métamorphose  à  son  tour,  et  se 
^ubie  en  acide  carbonique  e(  en  acide  pyroméconique,  qui  se 
bîime  en  feuillets  brillants  : 

Ac.  coméniqne.  Ac.  pyroméeonique. 

Ladde  pyroméconique  avait  été  pris  toutefois  pour  de  l'acide 
unique  sublimé. 

lacide  nitrique  attaque  violemment  l'acide  méconique,  en  pro- 
*ttMt  de  l'acide  oxalique  et  de  l'acide  cyanhydrique. 
BnùOi  avec  de  la  potasse  concentrée,  l'acide  méconique  donne 
slûiahte  et  du  carbonate,  ainsi  qu'une  matière  brune 
^  chlore  et  le  brome  attaquent  vivement  l'acide  méconique. 
V;  dégage  de  l'acide  carbonique,  et  Ton  obtient  de  l'acide  chlo- 
^^^^ique  ou  bromocoménique  (S  7^5  ),  ou,  comme  produit  se- 
^^îe,  de  l'acide  oxalique. 
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Périvés  métalliques  dç  Vctcide  mécanique.  Méconates. 

$  708.  Uacide  méconique  ^st  tribasique,  et  donue  lieu  à  trois  t 
pèces  de  sels  : 

Méconates  trimétalliques.   •  C'*H  M*0'*  =  C'*HO  ,3  MO; 

—  bimétalliques.  ,  .  C'*ffM  O'*  =  C'*HO  ,  a  MO  | 

HOJ' 

—  monométalliques.  C*H'MO'*  =  e*HO  ,      MO) 

alIOl' 

Les  sels  à  i  ou  à  a  atomes  de  métal  sont  incolores ,  à  moins  q 
\^  base  ne  soit  elle-ipéme  colorée.  Les  sels  tri  métalliques  coi 
tituent  en  général  des  précipités  jaunes  ;  Tacide  méconique  pre 
aussi  une  teinte  jaune  lorsqu'on  le  mélange  avec  un  excès  d'ala 

L'acide  méconique  n'est  pas  précipité  de  ses  sels  par  l'acide  a 
tique;  beaucoup  de  méconates,  insolubles  dans  l'eau,  se  dissolve 
d'ailleurs  dans  l'pcide  acétique. 

Comme  Tacide  méconique ,  les  méconates  se  colorent  en  rot 
par  les  sels  ferriques. 

I^  con^positioi)  des  méconates  a  été  étudiée  par  MM.  Lieb 
Stenhou^e  et  Ho>v. 

§  70p.  Méconates  (T ammoniaque,  —  a.  Sel  neutre  triamnio 
que.  Prismes  quadrilatères,  solubles  dans  i  '/»  ^^^^  l®"^  poids  d'« 

^.Sel  acide  biammonique,  C'*H\NH*)HD'*  (à  loo").  Lorsqu 
cliaufFe  l'acide  méconique  au  bain-marie  avec  environ  deux  f 
son  poids  d'eau,  et  qu'on  y  ajoute  de  l'ammoniaque  caustique  jt 
qu'à  ce  que  tout  soit  dissous,  le  méconate  biammonique  cristal) 
par  le  refroidissement  en  fines  aiguilles  radiées ,  d'unç  réacti 
acide.  Les  cristaux  paraissent  contenir  des  quantités  variab 
d'eau  de  cristallisation;  le  sel  séché  à  loo**  est  fort  hygroir 
trique. 

Une  solution  aqueuse  de  méconate  biammonique  peut  è 
maintenue  en  ébullition  sans  subir  d'altération  ;  mais,  si  on  la  f 
bouillir  après  y  avoir  ajouté  un  excès  d'ammoniaque,  elle  se  c 
compose,  et  il  se  produit  du  coménamate  d'ammoniaque  (§  jSo 

T.  Sel  acide  monoammonique ,  C'*ff(?îII*)0'*  +  aaq.  Lo 
qu'on  fait  passer  du  chlore  dans  la  solution  du  sel  précédent,  il 
dépose  des  cristaux  durs  et  grenus  de  méconate  monoamnioi 
que.  Ils  sont  peu  solubles  dans  l'eau  froide;  on  les  fait  recrlst 
liser  dans  Veau  bouillante  ;  les  grains  cristallins  se  présentent  \ 
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nicrosGope  5ous  la  forme  d'aiguilles  groupés  concentriquement  ;  ils 
perdent,  à  loo*,  7,65  p.  c.  =  a  atomes  d* eau. 

I.es  eaux-mères  provenaot  de  la  préparation  de  ce  sel  donnent, 
par  la  cteneeotratioo  ,  des  cristaux  d* acide  chlorocoménique  ;  les 
dernières  eaux-mères  fournissent  de  Tacide  oxalique. 

Méconates  de  potasse.  —  «.  Sel  neutre  tripotassique.  Il  se  produit 
par  Tadclition  d'un  excès  de  potasse  au  sel  bipotassique;  porté  en 
âMiUition  avec  de  la  potasse,  il  se  prend,  après  le  refroidisse- 
ment, en  une  bouillie  d'oxalate  de  potasse,  mélangée  de  carbonate 
et  d'une  matière  brune. 

p.  Sel  acide  bipotassique,  C**H*K'0'*  (  à  loo»  ).  Aiguilles  soyeuses 
qn'oD  obtient  en  ajoutant  une  lessive  de  potasse  à  une  solution 
et  méconate  de  chaux;  elles  sont  peu  solubles  dans  l'eau  froide  et 
assex  solubles  dans  l'eau  chaude. 

7.  Sel  acide  monopotassique.  Aiguilles  brillantes  qu'on  obtient 
en  traitant  une  solution  de  méconate  bipotassique  par  une  quan* 
tité  d'aride  chlorhydrique  insuffisante  pour  une  neutralisation 
complète. 

Méconates  de  soude.  —  a.  Sel  neutre  trisodique.  Il  est  cristallisa- 
ble,  fort  soluble  dans  Teau  et  efflorescent. 

p.  Sel  acide  bisodique  (?).  Sertûrner  paraît  avoir  obtenu  ce  sel  en 
nélangeant  un  extrait  alcoolique  d'opium  avec  une  dissolution  alcoo- 
lN|iie  d'acétate  de  soude  \  le  méconate  de  soude  se  précipite,  et  pecrt 
teelavë  à  l'alcool.  On  l'obtient  aussi  en  mettant  du  méconate  de 
bn^  en  digestion  avec  une  dissolution  aqueuse  de  sulfate  de 
«ode.  Ce  méconate  de  soude  exige,  pour  sa  solution,  cinq  parties 
'eau,  et  cristidlise,  par  l'évaporation,  en  fines  aiguilles,  contenant 
kamcoup  d'eau  de  cristalKsation. 

y.  Sel  acide  monosodique.  Il  se  présente  en  grains  durs,  peu 
solubles  dans  l'eau. 

Méconates  de  baryte.  —  Le  sel  bibarytique  est  peu  soluble  dans 
CciiL  Les  méconates- alcalins  précipitent,  par  le  chlorure  de  baryum, 
des  flocons  blancs,  solubles  dans  l'acide  acétique. 

La  solution  de  l' acide  méconique  donne,  avec  l'eau  de  baryte,  un 
jttécipité  volumineux  de  couleur  jaune,  composé  probablement  de 
méconate  tribarytique. 

Méconates  de  chaux.  -^  a.  Sel  neutre  tricalcique.  Il  ne  parait  pas 
ncore  avoir  été  obtenu. 
p.  Sel  acide  bicalcique,  C'^H'Ga'O'*  ^  a  aq.  Sursaturée  d'amnio- 
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Iliaque,  la  solution  du  méconate  bipotassique  donne  pat  le  chidnirtf 
de  calcium  un  précipité  jaunâtre  et  gélatineuxde  mécofnalebicilciqiM. 

Y*  Sel  acide  monocalcique,  C^HHilaO'*  +  3  aq.  OtL  obtient  oe 
tel  en  ajoutant^ne  solution  de  chlorure  de  cal^Mum  à  une  infusion 
cropium,  dont  on  a  préalablement  séparé  les  alcaloïdes  par  une  ad^  - 
dition  de  potasse  ou  d*ammoniaque  ;  après  avoir  saturé  le  mélangé  * 
par  de  Tacide  chlorhydrique  ou  acétique ,  on  Tabandonne  à  Iiû'  < 
même.  Il  se  produit  alors  un  précipité  de  méconate  monrocalcique  > 
impur,  quon  fait  cristalliser  dans  Teau  chaude  aiguisée  d* acide  > 
chlorhydrique. 

Une  solution  de  méconate  bipotassique,  saturée  à  froid,  ne  trou- 
ble pas  la  solution  de  chlorure  de  calcium  ;  mais,  si  elle  est  chaude 
et  concentrée,  on  obtient  un  précipité  blanc  qui  cristallise,  dantf 
l'eau  bouillante  acidulée,  en  lamelle»  incolores  et  brillantes,  ; 

Méconates  de  magnésie.  -=—  Le  sel  bimagnésique  est  peu  soluble;  \ 
Le  sel  acide  monomagnèsique  se  dissout  facilement  ;  il  cristalUae  en  i 
aiguilles  aplaties,  brillantes  et  transparentes  ;  sa  saveur  est  acide  et.  - 
en  même  temps  amcre. 

Méconate  dyttria.  •=—  Sel  peu  soiuble  dans  l'eau.  L'acide  méco*' 
nique  ne  précipite  pas  les  sels  d'yttria. 

S  710.  Méconate  dé  cuîpre.  —  Le  sel  monocuivrique  s'obtient  sous 
la  forme  d'un  précipité  vert  jaunâtre,  lorsqu'on  ajoute  de  l'acide 
méconique  à  une  solution  d'acétate  de  cuivre.  Soumis  à  la  distilla- 
tion sèche,  il  donne  de  l'acide  pyroméconique  en  grande  quantité. 

I^e  méconate  de  potasse  précipite  l'acétate  de  cuivre  en  vert 
émeraude. 

Méconates  de  fer»  —  «.  Sel  ferreux.  Sel  incolore  très-soluble  » 
qui  devient  rouge  à  Tarr,  et  plus  promptement  encore  quand  on  y 
ajoute  de  l'acide  nitrique. 

^.  Selferrique,  Lorsqu'on  mélange  un  méconate  soluble  avecunr 
persel  de  fer,  il  devient  d'un  rouge  de  sang,  mab  il  ne  se  forme pa^ 
de  précipité,  lors  même  que  les  liquides  sont  concentrés  ;  les  agentV 
réducteurs  (acide  sulfureux,  protochlorure  d'étain),  et  même  la  cha* 
leur,  décolorent  le  mélange  \  les  agents  oxydants  font  reparaître  la 
teinte  rouge. 

En  traitant  du  sxilfate  ferrique  neutre  par  du  méconate  d'ammo* 
niaque,  on  obtient,  au  bout  d'un  instant,  un  précipité  rouge  cina- 
bre, pulvérulent,  qu'on  peut  laver  à  l'eau  froide.  Il  est  soluble' 
dans  I  eau  bouillante  ainsi  que  dans  les  acides  étendus,  et  peu  so- 
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lubie  dans  Talcool.  Quand  on  mêle  sa  solution  aqueuse  avec  de  la 
potasse,  il  se  précipite  de  l'oxyde  ferrique,  en  même  temps  qu*il  se 
dégage  de  Tammoniaque,  et  que  la  coloration  rouge  disparaît  ;  en 
y  ajoutant  de  1* acide  chlorhydrique  jusqu'à  saturation  deTalcali^on 
fiût  reparaître  la  couleur  rouge,  qui  disparaît  de  nouveau  par  un 
fxces  d'acide.  Le  précipité  rouge  ne  s'altère  pas  à  loù^,  s*il  a  été 
préabblement  séché  à  Vair. 

H.  Stenhouse a  trouvé  dans  le  précipité  séché  à  loo^  (provenant 
He  cinq  préparations  différentes  )  : 

Gaii>one 3o,4  —  3i,i. 

Hydrogène    ...     a,i  —     2,5. 

Azote 3,4  —    3,5. 

Peroxyde  de  fer  .  2a,6  —  24»3. 
Ces  résultats  se   rapprochent  le  plus  des  rapports  suivants: 
6  (C-^HO")  4-  lo  FeHy  +  4  NH'  4-  1 8  aq.  Ces  rapports  sont  inad- 
niwbles. 

L<nsqu'on  mélange  des  solutions  d'acide  méconique  et  de  per- 
cUorure  de  fer  dans  Téther  exempt  d*eau,  il  se  précipite  des  flo- 
cons ronge  brun,  fort  soluble's  dans  Feau  froide.  Desséché  à  ioo°, 
œ  composé  a  donné,  dans  trois  préparations  différentes  : 

Steohouse. 

Carbone  .  ^  .  .  .  25,3  —  a5,9. 
Hydrogène.  ...  1,7  —  1,9. 
Peroxyde  de  fer.  .  3o,3  —  3i,2. 

Méconaie  d'étain.  — Le  protochlorure  d'étain  donne,  avec  les 
méconates  alcalins ,  un  précipité  fort  soluble  dans  un  excès  de  sel 
stanneux. 

Les  sels  de  bioxyde  d*étain  donnent ,  avec  les  méconates  al- 
adins,un  abondant  précipité  blanc,  peu  soluble  dans  Tacide  acéti- 
^e,  fort  soluble  dans  l'acide  nitrique. 

Méconates  de  plomb.  —  (t.  Sel  neutre,  C'*HPb'0'*  +  2  aq.  Lacide 
aéconique, ajouté  en  excès  à  une  solution  d'acétate  neutre  de  plomb, 
iloaae  un  précipité  blanc  et  floconneux ,  insoluble  dans  Veau  à  froid 
et  à  chaud. 

%  SouS'sel.  Avec  le  sous^acétate  de  plomb  et  les  méconates  alca- 
lins, on  obtient  des  précipités  contenant  de  68,4  à  7497^?*  c.  d'oxyde 
<le  plomb;  ces  précipités  sont  insolubles  dans  Teau  et  l'acide  acéti- 
ipe,  peu  solubles  dans  1  acide  nitrique. 

Méconates  d* argent.  —  «.  Sel  iriargentitjue,  C**HAg^O'*  (à  lao**}. 
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Le  nitrate  d'argent  précipite  la  solution  de  l'acide  méoonique  lëgè   -' 

i-ement  sursaturée  d'ammoniaque  sous  la  forme  d'une  bouillie  jauir  'f 

de  méconate  triargentique.  Le  sel  sec  se  décompose  par  la  dmieo-  ai 

aTec  une  légère  explosion.  'Jt>: 

p.  Sel  biargeniique,  C**H»AgO'*  (à  lao**).  Une  solution  neali^ij 

de  nitrate  d'argent  étant  mélangée  aved  une  solution  aqueuse  d'•^^l 

cide  méconique  saturée  à  chaud,  on  obtient  du  méconate  biargci^  h  i 

tique  sous  la  forme  d'une  poudre  blanche  insoluble  dans  Tei^i 

et  soluble  dans  les  acides.  Quelquefois  ce  précipité  devient  cim  i^-n,; 

tallin  pendant  les  lavages.  Chauffé  dans  l'eau  bouillante ,  iljautisr,^ 

et  se  convertit  en  méconate  triargentique.  i^.j 

Le  méconate  biargentique  se  dissout  dans  une  petite  quantité  di  ^^ 

cide  nitrique  concentré,  de  manière  à  former  une  liqueur  limpid'r  .^ 

Si  l'on  chauffe  la  solution^  il  se  produit  une  vive  effervescence,  •  ..^, 

nième  temps  qu'il  se  dépose  un  précipité  blanc,  caillebotté,  decf  ^^ 

nure  d'argent.  Ce  dernier  est  détruit  par  un  excès  d'acide  nitrîi|i| 

Il  reste  en  solution  de  Toxalate  d'argent^  qui  se  précipite  par  la  i  ^  * 

turation  de  l'acide.  y 

Méconates  de  mercure.  —  «.  Selmercwreux.  Il  se  précipite,  |   "^^ 
voie  de  double  décomposition,  sous  forme  de  flocons  jaune  da 
insolubles  dans  l'eau,  et  peu  solubles  dans  l'acide  nitrique. 

p .  «Se/  mercurique .  Il  se  précipite  également  en  flocons  jau  ne  pâ  .^ 
assez  solubles  dans  les  acides  nitrique  et  acétique,  ainsi  que  d*.  / 
une  solution  de  sel  marin. 

Dérivés  éthyliques  de  Faùide  méconique.  Ethers  méconiçùes.      '  ^ 

5^11.  Les  éthers  méconiques  représentent  des  méconates  di  -'i 
lesquels  le  métal  est  remplacé  par  son  équivalent  d  ethyle  :  -  ^  i 

Ac.  éthyl-méco-  "ci 

nique;  .   .  .  C'W  O'*  =  C«*H\OH*J  O'*  =  C'*H0",     C*H*Q     . 

a  HO. 
Ac.  diéthyl-mé- 

conique.  .  .  C-ff  •(>*  =  C*H*(C«*)<y*  =  C*«0",  a  C*H«0  . 

HO 

^jiri.jÉcideéthxl-méconique',  O'W0''  =  O'U\C'W)O^.  .  ' 
Lorsqu'on  fait  passer  un  courant  d'acide  chlorhydrique  dessëe  ' 
dans  une  solution  d'acide  méconique  dans  l'alcool  absolu  ,  jusqt    " 

ce  que  la  liqueur  soitfumante,  et  qu'on  abandonne  ensuite  celles 

if  I 

•How  (1862), /oc.  ci(.  •; 
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IkJéposey  au  bout  d'un  certain  temps,  des  cristaux  plumeux  d'a- 
fliediijlHDéconique.  On  soumet  le  produit  à  une  nouvelle  cris- 
yôntion  dans  l'eau  chaude. 

L'addeéthyl-méconique  s'obtient  en  petites  aiguilles,  fortsolu- 
b  dans  l'eau  bouillante^  solubles  à  chaud  dans  Tëther  et  dans 
licDol  ordinaire,  moins  solubles  dans  l'alcool  absolu.  Les  cristaux 
Manhjdres.  ils  fondent  à  iSS"*  en  une  liqueur  jaunâtre,  d*où 
sobiinient  des  rfaombes  brillants; 

La  solution  aqueuse  de  l'acide  ëthyl-m^conique  a  une  réaction 
it  adde,  décompose  les  carbonates  avec  effervescence,  et  coagule 
Miptemeot  Talbumine.  Elle  donne  avec  les  sels  ferriques  uneco- 
ndoD  rouge  foncé. 

$;i3.  Les  éthyl-méconates  sont  dés  sels  fort  stables;  on  peut  eh 
iiniie  de  nouveau  Tacide  ëthyl-niéconique.  Les  sels  neutres  ren- 
BKnt  a  at.  de  métal,  les  sek  aicides  i  atome  : 

Èèyl-méconates  heutres.  e*H  M*(C*H*)0"*  =  C'*H0«*,  a  MOI 

C*H«0J 

lèyl-roecohatcs  acides.  .  C'<H«M  (C*H*)0'*  =  Û'^HO",     MO 

HO 
C*H*0 

ie$  sels  acides  cristallisent  aiséitient.  Il  est  difficile  d'obteniràVétat 
I pureté  des  siAs  neutres  à  base  d'alcali,  un  excès  de  potasse  ou 
soude  auscique  transformant  promptenient  les  éthyl-méconates 
méconates.  Un  excès  d*ammbniaque  décomposé  aussi  prompte- 
nt  Tacide  éthyl-méconique. 

)jt  sel  de  baryte  neutre  s  ohùeni  en  saturant  à  loo^  l*acide  éthyl- 
litotijque  par  le  carbonate  de  baryte;  il  se  présente  en  petites 
pilles  jaunes,  raccourcies. 

Par  remploi  d*un  excès  de  carbonate  il  parait  se  produire  un 
<B-sel  insoluble. 

Le  sel  de  baryte  acide,  C'<H*Ba(ett*;0'*  {  à  ido»),  s'ottient  en 
putant,  par  petites  portions,  du  carbonate  de  baryte,  à  de  Teau 
icouvrant  de  Tacide  éthyl-méconique  solide  ;  celui-ci  se  dissout 
£Û  promptement  et  avec  effervescence;  il  se  produit  en  même 
Bps  une  petite  quantité  d^un  sel  jaune  insoluble.  La  liqueur  filtrée 
rpose,par  la  concentration,  des  rhombes  brillants  et  jaunes  d'é- 
i>;i-aiéconate  de  baryte  acide.  Les  cristaux  renferment  de  rèaii^ 
^  ils  perdent  par  la  dessiccation. 

T.  11.  i% 
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Le  sel  de  cuivre  est  un  précipité  vert  pâle  qu'on  oblieni  avec 
siaUate  i)e  cuÎTre  et  le  sel  de  baryte  acide. 

Le  sel  de  fer  est  un  précipité  brun  rouge  qui  se  produit  par ,  .\ 
chlorure  fefrique  et  réthyUniéc4)nate  de  baryte  acide  ;  ce  précipi  /. 
S4»  dbsout  aisément  dans  un  excès  de  chlorure  fcrrique,  en  prodf  ^ ., 
satti  une  liqueur  rouge  foncé.  ^  ^^ 

\jesel  de  plomb  est  un  précipité  blanc  jaunâtre  qui  se  prodi^/^ 
avec  Tacétate  de  plomb  et  Téthyl-méconate  de  baryte  acide.  ^^ 

U5e/rfW^e/i^rtrf^,C**H*Ag(C*H')0'*+aaq.,  se  précipite  lot*  ^ 
qu  on  mélange  Téthyl-méconate  de  baryte  acide  avec  du  oitrt 
d argent.  Dissous  dans leaù  bouillante,  il  se  dépose  en  petits  c4^ 
taux  étoiles,  blancs  etbrillants.  Ce  sel  se  conserve  longtemps  %  ^ 
lumière  sans  noircir;  il  perd  a  loo"*  son  eau   de  cristallisât!    ' 
(  5,08  p.  c.  =  a  atomes). 

$  ^i4-  Lorsqu'au  lieu  d  employer  de  l'alcool  absolu,  pour  ■ 
parer  Tacide  éthyl-méconique,  on  se  sert  d*alcool  simplement  M  ^ 
tifié|  il  se  précipite  ordinairement  une  substance  amorphe,  a|f  "^ 
qu  on  a  séparé  pdr  le  filtre  les  cristaux  d'acide  éthyUinëconiq| 
Cette  substance  amorphe  se  dissout  aisément  dans  a  ou  3  p.   d*< 
bouillante,  et  se  précipite  de  nouveau,  par  le  refroidissement,  si  "'  ' 
la  forme  d*une  poudre  non  cristalline.  '^^"^ 

Ce  produit  a  donné  à  Tanalyse  :  '-  - 

Hoi«f .  Calcvl.  -^ 

Carbone.   .....  44,80  — ^  44,53  —  44,85. 

Hydrogène 3,ii  — ^     ^,78  —     2,80. 

M.  How  déduit  de  ces  nombres  les  rapports  CH'H)^,  qui  repi 
urntcnt  une  combinaison  de  i  at.  d*acide  méconique  avec  x  at.  d  r 
ride  étbyl-méconique  : 

C'*II*0'*,C"*H\C«H*;0'*. 
Ix>rsqu'on  sursature  par  Tammoniaqtie  la  solution  aqueuse 
rliimde  de  ce  produit,  la  liqueur  jaunit  sans  rien  précipiter;  W 
f'Odl   toutefois  précipite  de  la  solution   concentrée  des  aigui] 
noMMiAcs  de  couleur  jaune. 

j;  7 1  5.  Acide  diethyl-mêconique  \  C*ll"0*'  =  C**B* (C»H*)  *0»*. 
Cl*  composé  se  trouve  en  quantité  considérable  dans  Teau^mt 
nnde  d*oii   s'est    déposé  T acide  éihyl-méconique,  ainsi    que 
Mulifttance  amorphe  dont  on  vient  de  parler.  On  évapore  cette  ea 

«  ikiw  M«62).tof.  or 
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irfp  au  baÎD^marie  tant  qu'il  .<e  dégage  des  vapeurs  acides  ;  on 
èdrot  ainsi  une  huile  épaisse  qui  se  concrète  par  le  refroidisse- 
nt On  fidt  recristalliser  ce  produit  une  ou  deux  fois; 
Lidde  diéthyl-méconique  s'obtient  sous  la   forme  dé  pHstues 
fbds,  incolores,  fusibles  à  i  lo"*  environ  ;  il  fond  dans  Teau  bouil- 
He  sTast  de  a  y  dissoudre;  l'alcool  le  dissout  aussi  fort  aiséineiit; 
Ji  lohitîoo  a  une  i^ction  fort  acide,  décomp<Me  les  carbonates 
«c  effervescence,  et  coagulé  rapidement  Talbumine. 
Elle  fe  colore  en  rouge  par  les  sels  ferriques. 
Usdifmmmomague,  C'*U(NW)(C'W)'0',  cristallise  en  aiguilles 
■es,  soyeuses  et  anhydres.  11  est  fort  soluble  dans  l'eau  froide;  aussi 
M-il  le  préparer  avec  de  Tammonia^ue  gâteuse  et  utie  SdlutiOd  al- 
aliqae  d'acide  diéthyl-mélconique. 

Useld€barrte,C''aB^{OW)'(y'  (à  loo'),  est  tin  pi^piié  jauùe 
Ir.iemî-gélatiiieui,  insoluble  dans  Teau  bouillante,  oiaisfott  so- 
kkcians  un  excès  de  chloiiire  de  baryum. 
U  sel  de  stroniianB  et  le  sel  de  chaux  ressénibleot  au  sel  de  ba- 
ft. 

Le  $el  de  magnésie  est  un  précipité  cristallin. 
Utddeaùvre  est  un  précipité  vert  et  gélaiiiieux. 
Uuldeptooéb  est  un  précuite  blanc  jaunâtre* 
Useld'arffeiU  forme  un  précipité  jaune  et  gélatineux,  iflsoluble 
K  Teau  bouillante. 

AitIDSS    MBCONIQilES. 

^716.  On  ne  connaît  qu'une  combinaison  amidée  de  Tadde 
feooique,  combinaison  qui  renferme  les  éléments  du  méconate 
nunoniaque  atidé  moitis  ceux  de  l'éau  : 
Icide  mecoiialniiiue.  C**tfNO"  =  C'*H'(NH*)0'^  —  a  HO. 

Mécon.  ammoniq. 

S'i'j.Jtidé  mètonahùque\  C'^H'^NO".  —  Lorsqu'on  fait  dis- 
^rt  à  cfaaiid  Tacide  éthyl-méco'nique  ($712)  dans  l'eau  ou  dans 
tkool,et  qu'on  y  ajoute  uhe  solution  concentrée  d* ammoniaque 
pi<rase  ou  alcoolique,  la  liqueur  ^e  colore  en  jaune  foncé,  et  se 
nplit  bientôt  d'une  matière  semi-gélatineuse  de  même  couleur. 
(  produit,  lavé  à  l'alcool  faible,  se  dessèche  à  Tair  en  une  masse 
B^rphe.  Cest  le  sel  d'ammoniaque  de  l'acide  méconamique.  Dis- 

"■•■*    !8âl), /oc.  cil. 
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sous  clans  leau  bouillante,  et  additionné  d'acide  chlorliydrique,  < 

sel  donne  un  précipité  blanc  d*acide  méconamiquei 

La  solution  concentrée  de  l'acide  méconaniique  dépose  ce  cot| 
sous  la  forme  d'une  croûte  cristalline. 

Lorsqu*on  lechaufFe  avec  de  la  potasse  cafistique,  racîdemêo 
namique  dégage  de  Tammoniaque ,  et  la  liqueur  dépose  ensuite,  p. 
laddilion  de  T  acide  chlorhydrique ,  un  précipité  cristallin  de  n  j 
conate  de  potasse  acide. 

Voici  les  analyses  que  M.  How  a  laite»  de  Tacide  méconamiq  ^ 
séché  à  loo"*  l  .,, 

Carbone 3g,73  —  39,65  —  3^,50         ^^ 

Hydrogène.   .  .  *  .  .       3,3o  —     3,3a  —     3,a6      \. 
Azote 7,84  —     8,o5  —     7>70 

M.  How  calcule  de  ces  nombres  les  rapports  fort  complM||.  ^ 
(^•i|(M^70'*^  qui  me  paraissent  inadmissibles;  lacide  méconam^.; 
ne  s* obtenant  pas  à  Tétat  cristallisé,  il  est  probable  que  le  pral.. 
analysé  par  ce  chimiste  n'était  pas  entièrement  pur. 

Le   méconamate    (f ammoniaque  constitue    une    poudre  jM 
amorphe.  Il  se  dissout  aisément  dans  l'eau  bouillante;  la  solot.. 
a  l'odeur  de  Tammoniaque.  Il  est  très-peu  soluble  dans  Talé  ^ 
bouillant.  Le  sel  perd  peu  à  peu  de  l'ammoniaque  par  la  dessig 
tion  à  IOo^  L'analyse  de  ce  sel  a  donné  à  M.  How  des  nombres  al . 
éloignés  des  nombres  théoriques,  savoir  :  • 

Carbone 36,47  —  36,38 

Hydrogène.  .  .   -       ^fio  —     4>96 

Azote ï5,99  —  16,08  —  i5,86[. 

Il  est  probable  que  la  matière  analysée  n* avait  pas  été  pure. 

Le  sel  de  baryte  est  un  précipité  jaune  et  amorphe,  insoli 
dans  l'eau  bouillante. 

Le  sel  (Cargent  est  un  précipité  jaune,  gélatineux,  devenant  « 
par  la  dessiccation. 
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AciDB   COMBNtQDB. 

SjB.  :  Acide  paraméconique,  adde  mélaioéconiqiie. 

Composition  :  C"H*0'*»  =  C»H*(y,  a  HO. 

)  ;i8.  Cet  acide'  a  été  découvert  par  Robiquet;  M.  Liebig  en 
«ubU  la  oompositîon  exacte. 

Qiand  on  soumet  à  une  ëbullition  soutenue  la  solution  de  Fac- 
ile mëcomque^  en  ayant  soin  de  renouveler  Teau  k  mesure  qu'elle 
cvapore,  il  se  dégage  constamment  de  Tacide  carbonique  en 
leme  temps  que  la  liqueur  se  colore  de  plus  en  plus  ;  par  le  refroi- 
iueinent,  elle  dépose  alors  des  cristaux  durs  et  grenus  d*acide 
HBéoique  qu'on  purifie  en  les  dissolvant  dans  une  lessive  de  po- 
IK  affaibUe,  faisant  bouillir,  ajoutant  de  l'acide  chlochydrique  et 
boftloraot  les  nouveaux  cristaux  par  du  charbon  animal. 

La  méconates  peuvent  aussi  être  transformés  en  coménates  par 
lanple  ébuliition  ;  cette  transformation  est  plus  prompte  si  Ton 
Aiodent  les  méconates  en  ébuliition  après  y  avoir  ajouté  un  acide. 

Enfin  on  parvient  aussi  à  transformer  Tacide  méconique  en  acide 
■néDique  en  le  chaufSint  jusqu  a  aSo**  ;  il  développe  alors  de  Ta- 
rie carbonique ,  et  se  convertit  en  une  poudre  grise  et  cristalline 
u  possède  tontes  les  propriétés  de  Tacide  coménique. 

La  meilleure  manière  de  préparer  Tacide  coménique  consiste, 
lisant  M.  Stenhouse,  à  faire  bouillir  le  méconate  de  chaux  avec 

■  grand  excès  diacide  chlorhydrique.  Par  le  refroidissement  de 
i  iiqoeor,  Taôde  coménique  se  dépose  en  cristaux  rouges  compac- 
H;  OQ  les  fait  dissoudre  à  chaud  dans  une  solution  concentrée 
K  potasse,  on  sature  la  liqueur  aussi  exactement  que  possible ,  et 

■  ia  filtre  bouillante*  Le  coménate  de  potasse  s*y  dépose  alors 
tempt  de  chaux.  L* eau-mère  est  fort  colorée;  on  la  décante,  et 
on  rince  les  crristaux  avec  un  peu  d*eau  froide.  On  décompose 
xuite  le  sel  par  Tacide  chlorhydrique  bouillant.  L'acide  comé- 
<^tte  ainsi  obtenu  est  encore  un  peu  coloré;  on  le  dissout  dans 
can  bouillante,  on  traite  la  solution  par  le  charbon  animal,  et  ou 
^  recrîstalliser  le  produit  deux  ou  trois  fois.  On  en  reconnaît  la 


itT  (  1832  ),  Ann,  de  Chim.  et  de  Phys.,  Lf,  243.  —  Liebig,  Ann.  der  Chem  , 
«  Nom,  Vil,  M7;  XXVf,  \n.  —  Stemiolse,  ibid.,  XLIX,  IS.  -  How,  ibU  , 
UU,Si. 
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Les  sels  neutres  4  base  d*alcs|li  ne  s'obtiennent  quen  sQluûoa;.  >] 
l'acide  coménique  prend  d'ailleurs  aisément  une  teinte  jaune  pai  ,, 
la  présence  d'un  e^cès  d'alcali  caustique.  Les,  sels  acides  à  bas  .j 
d'alcali  cristallisent  facilement.  ., 

liCs  coménates,  comme  le^  méconate^,  se  çolorep^  en  rouge  à^,^ 
sang  par  les  sels  ferriques.  :  ^..{ 

La  composition  des  coménates  a  particulièrement  été  étudiée  pi. ,  ^ 
MM.  Liebig,  Stenhouse  et  How'.  .       .  j 

S  721.  Coménates  il  ammoniaque,  — -  a.  Sfil  neutre.  Sa  solutia  . 
perd  de  l'ammoniaque  par  Tévaporation.  .  .^ 

p.  Sel  acide  y  ou  bicoménate  d'ammpniaque ,  C"H*(?JH*)0'*  <  ^^ 
2  aq.  Quand  on  mélange  une  dissolution  chaude  d'acide   coim . , 
nique  avec  un  léger  excès  d'ammoniaque,  la  liqueur  jaunit  lé^ 
rement;  par  l'éyaporation  di^ns  le  vide,  elle  donne  une  masse  cci 
fuse,  composée  de  petits  prismes,  qui  perdent  g  p.  c.  d'eau  pa^^  ; 
dessiccation  à  loo"".  Ce  sel  se  dissqut  aisrénieqt  dans  l'eau  bouillait 
et  se  dépose,  par  le  refroidissement,  sous  la  forme  de  beaux  pr 
mes  radiés.  Il  est  un  peu  soluble  dans  l'alcool  ;  il  a  une  forte  réi  ^ , 
tion  9cide.  Il  se  précipite  même  d'une  solution  <^  l'acide  <x>aié. 
que  dans  l'an^monisique  bouillante,  si  l'on  ne  maintient  pas  t9 
longtemps  l'ébullition.  ^ 

Lorsqu'on  ajpute  de  l'alcQol  à  une  solution  d'acide  oomënii  ^^ 
dans  un  excès  d'amipoiiiaque,  il  se  précipite  des  prbmes  radiés-  "^ 
bicoménate  d'apimoqiaque  contenant  3  at.  =3  i3,5  p.  c.  d'eaui  '/ 
cristallisation.  '^' 

Le  bicoménate  d'ammoniaque  sec  résiste  à  une  température^/ 
177"*  sans  se  décomposer.  M^s,  si  on  le  chauffe  à  aoo®  dans  un  tu    ^^ 
fermé,  il  noircit,  fqnd  et  donne  une  certaine  quantité  d'acide  €  "^ 
ménamique. 

Coménates  de  potasse.  —  «.  Sel  neutre.  Il  n'est  pas  connu.     .   '^ 

p.  Sfil  acide,  C"H%Q'*'.  Chauffé  avec  un  léger  excès  de  potat  '^ 
caustique,  l'acide  coménique  se  dissout  aisément,  et  dépose,  pas  "'^ 
refroidissement,  des  prismes  courts  de  bicoménate  de  potasse.  I  "'l 
purifie  ce  sel  par  de  nouvelles  cristallisations  dans  l'eau  bQuillant  ^^ 
il  est  difficile  de  l'avoir  incolore.  Il  a  une  forte  réaction  acide,  *- 
ne  renferme  pas  d'eau  de  cristallisation. 

Coménates  de  soude.  —  a.  Sel  neutre.  Il  n'est  pas  connu. 

*  LitBiG,  Ann.  der.  chem.  u.  Pharm.,  XXVI,  148.  —  Stenuoise,  ibid.,  XiJX,  l  , 
41,  231.  —  How,  ibtd,  LXXX,  60 
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S.  &/  ûodej  C"H^NaO'^  Chauffe  avec  une  solution  de  soude 
vmbfÈtj  l'acide  coménique  donne  par  le  refroidissement  des  cris- 
H  de  bîcoaiénate  de  soude.  On  les  fait  recrisulliser  dans  Teau 
bude;  ils  sont  plus  solubles  que  les  bicoménates  de  potasse  et 
TuDiDoiiiaciue,  et  se  déposent,  par  la  concentration ,  sovs  l(i  forme 
b  groupes  mamelonnés,  composés  de  petits  prismes.  Ces  cristaux 
M  nue  réaction  acide  et  sont  anhydres, 

ComémUes  de  baryte.  —  a.  Sel  neutre^  G^'M'BaK)'*'  +  lo  aq. 
be  aolatibn  d'acide  coménique  dans  un  excès  d*  ammoniaque 
Dsoe  immédiatement,  avec  le  chlorure  de  baryum,  un  précipité 
«posé  de  petitscristaux  radiés.  Si  les  solutions  sont  étendues,  les 
èuux  napparaissent  qu'au  bout  de  quelque  temps.  Ce  sel  est 
■oluble  dans  l'eau  bouillante ,  et  ne  perd  pas  son  eau  de  crb- 
iHiation  à  loo**;  si  on  le  chauffe  k  iai%  il  perd  les  %  de  son  eau 
I  atomes  s=s  18,9  p«  c.  ).  Bouilli  dans  l'eau,  U  se  convertit  en  partie 

%  Set  adde,  C'^H'BaO"*  4-  6  *U  aq.  Lorsqu'on  mélange  une 
rittion  saturée  de  bicoménate  d'ammoniaque  avec  une  solution 
kdilonirede  baryum,  il  se  produit  immédiatement  un  précipité 
fettalUn  de  bicoménate  de  baryte.  Si  les  liqueurs  sont  étendues, 
t  tel  se  dépose  plus  lentement  sous  la  forme  de  rhombes  trans- 
fevDts.  0  est  fort  soluble  dans  l'eau  bouillante  et  présente  une 
ÎKtion  très-acide.  Il  perd  lentement  son  eau  de  cristallisation  à 
^';  le  sel  desséché  fond  par  la  calcination. 

CcmétutÊes  de  strontUme.  —  Ils  ressemblent  entièrement  auiçseU 
t  hstyte,  mais  ils  sont  plus  solubles. 

CcmâuUet  de  chaux  —  a.  Sel  neutre^  C"H»CaH)***  +  aaq. 
I  ui*).  On  l'obtient  sous  la  forme  de  grains  cristallins  en  mér 
Bgnnt  du  dilorure  de  calcium  avec  une  solution  d'acide  corné- 
^  dans  un  excès  d'ammoniaque.  Il  est  insoluble  dans  l'eau  ^ 
tren£emie  plus  ou  moins  d'eau  de  cristallisation,  suivant  l'état  de 
isceDtration  de  la  liqueur  où  il  s'est  déposé.  Avec  des  liqueurs 
^ues,  on  obtient  des  cristaux  brillants  avec  i3  atomes  d'eau  ^ 
■ud*aatres  circonstances,  il  se  dépose  des  prismes  avec  7  atomes 
eau. 

^>ttilliavecde  Teau,  le  coménate  de  chaux  neutre  se  convertit  en 

'•  Sd  acide j  C"H'CaO*"  +  7  aq.  Lorsqu'on  roélauge  une  so- 
'•^>Q  de  chlorure  de  calcium  avec  une  solution  de   bicoménate 
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d'ammoniaque  aqueuse  et  saturée  à  froid,  il  se  dépose  peu  à  pe^ 
de  petits  rhombes  transparents  de  bicoménate  de  cham.  Ces  cril'P 
taux  sont  fort  solubles  daas  Teati  bouillante;  leur  eau  decristaR  '^ 
sation  ne  se  dégage  que  lentement  à  loo^  ;  à  131%  le  sel  est  tm^â 
à  fait  anhydre.  ;' 

Coménates  de  magnésie.  —  a.  Sel  neutre,  C"H*Mg*0*  -f  •  tiÉ^t 
Lorsqu'on  mélange  du  sulfate  de  magnésie  arec  une  solation  dH  ;tj 
cide  eoménique  dans  un  excès  d*ammoniaque,  il  se  produit,  ni  :i 
tout  par  l'agitation,  un  précipité  composé  de  grains  cristallins  diû 
s'attachent  aux  parois  du  verre.  Ce  précipité  est  insoluble  èà 
Teau  bouillante.  Chauffé  à  100*,  il  ne  perd  que  8  atomes  d'eau  1  r? 
cristallisation.  '  ^ 

p.  Sel  acide,  CH'MgO'"  4-  8  aq.  Il  cristallise,  au  bout  de  qi«  .- 
que  temps,  sous  la  forme  de  petits  rhombes,  lorsqu'on  mélangl . . 
froid  des  solutions  concentrées  de  bicoménate  d'ammoniaque  .  ( 
de  sulfate  de  magnésie.  On  lobtienten  cristaux  d'une  assesgrai*  . 
dimension  par  Téraporation  lente  des  mêmes  liqueurs  étendoi  ,^| 
Il  a  une  forte  réaction  acide,  et  est  bien  plus  soluble  dans  l'e 
que  les  bicoménates  de  baryte  et  de  chaux.  Le  sel  séché  à  ioo**ri-, 
ferme  encore  a  atomes  d'eau. 

S  722.  Coménatede  enit^re.  —  Sel  neutre,  C'*H'CuK>'*  +  at^^ 
Lorsqu'on  mélange  une  solution  de  sulfete  de  cuivre  avec  une  t- 1 
lution  chaude  d* acide  eoménique  ,  la  couleur  bleue  du  liqoi'  mi 
passe  au  vert  foncé,  et,  au  bout  de  quelques  instants,  îj  se  dépê  1 
un  précipité  cristallin,  de  la  couleur  du  vert  de  Scheele.  ^  ^ 
précipité  se  compose  de  petits  octaèdres  allongés.  ^ 

Le  même  sel  se  précipite  à  l'état  de  flocons  vert  jaunâtre,  par  -,, 
mélange  du  sulfate  de  cuivre  avec  le  bicoménate  d'ammoniaque  ., 

L'acide  eoménique  fait  aussi  passer  au  vert  la  couleur  de  Taf  », 
tate  de  cuivre,  mais  il  n'y  produit  qu'un  précipité  extrêmemé  . 
faible.  .  ^ 

Coménaîe  de  fer.  —  5c/  acide  fenique,  C-H'feO*** -+-  aaq.  ^ 
C**H  O^,  FeHy  -4-  4  aq.  Lorsqu'on  ajoute  du  persulfcite  de  fer  ^ 
une  solution  concentrée  et  froide  d'acide  eoménique,  le  mélai^ 
se  colore  en  rouge  de  sang ,  et  dépose  peu  à  peu  de  petits  cristal  . 
entièrement  noirs,  brillants  et  durs.  Ces  cristaux  sont  fort  peu  si 
lubies  dans  leau  froide;  ils  communiquent  à  l'eau  bouillante  m 
teinte  rougofttre.  Si,  au  lieu  d'opérer  à  froid,  on  maintient  le  mi 
lange  pendant  quelques  heures  à  ^6',  les  cristaux  noirs  ne  se  à 


AfilDB   OOMÉIIIQIIB.  l6j 

pttttt  pli»,  mais  oa  obtient  alors  des  prisUui^  jaunàues  d'ufi  sel 
imna  qui  n*est  p)iis  du  oomiénate.  (Stenhouse;  suivant  M.  How» 
i  je  iégÊgt  de  Facide  carbonique,  et  la  liqueur  redept  beaucoup 
loi]pde  fiencBx  et  d'acide  oxalique.) 

Comâuiie  dfi  plomb.  —  Sel  neutre,  C"H*Pb*0"  +  a  a<|.  L'a- 
Me  de  plomb  neutre  occasionne,  dans  une  solution  dadde 
BBenique,  un  précipité  blanc  et  grenu,  qui  se  redissout  dans  UQ 
loès  d'acide  coménique  ;  le  précipite  obtenu  par  i*  acétate  de 
bob  et  le  biooménate  d'ammoniaque  présente  la  même  compo- 

lÎML 

(MmÔÊOta  dargemU  —  «.  Spl  neutre,  C"H*A^'\  Quand  on 
lire  I  acide  coménique  par  de  Tammoniaque  et  qu'on  y  ajoute 
I  BÎtnte  d*aigent,  il  9e  produit  un  précipité  jaune  et  volumineux 
D,  séché  à  100!*,  présente  la  composition  indiquée. 
1  Sel  acide  y  CH^AgO'**.  Une  solution  d'acide  coménique , 
IK  Tersée  dans  le  nitrate  d'argent ,  donne  ce  sel  sous  la  forme 
siprûripité  blanc  et  grenu. 

Dérivés ithy tiques  de  t acide  coménique.  Eth^s  coméniques. 

S  713.  Jcide  éihrl'<oménique\  C'«W  =  C"B»(C*H*)0".  On 
kient  aiséfnei9t  en  mettant  de  l'acide  coménique  pulvérisé  en 
fensbn  dana  l'alcool,  et  en  fiisapt  passer  dans  la  liqueur  un  coû- 
ts (le  gax  chlorhydriqucy  jusqu'à  ce  que  tout  l'acide  coménique 
kdisBOtts;  on  évapore  la  solution  au  bain-marie  j^squ'à  siccité, 
DM  température  un  peu  inférieure  à  iqo%  et  l'on  fait  dissoudre 
iésidtt  dans  Feaiu  chaude,  sans  faire  bouillir  la  liqueor. 
Ladde  éthyl-coménique  cristallise,  par  le  refroidissement, 
u  la  forme  de  grosses  aiguilles.  I^es  cristaux  ne  renferment  pas 
ttu  de  cristallisation.  Ils  se  dissolvent  aisément  dans  Teau 
■ude ,  et  la  solution  peut  être  bouillie  pendant  quelque  temps 
ts  se  décomposer;  maïs,  à  la  longue,  il  se  régénère  de  l'acide 
■ênique.  1/alcool  dissout  aussi  fort  aisément  l'acide  éthyl-coasé-r 

^-hiuSè  à  rétat  sec,  l'acide  éthyl-ooménique  commence  à 
^tie  des  vapeurs  à  loo"*  ;  il  fond  à  i35%  en  donnant  un  liquide 
>  ^  prend  par  le  refroidissement  en  une  masse  cristalline.  Si 
^  ottintient  l'acide  éthyl- coménique  à  la  température  de  son 

^^  !  Uii  ).  /oc.  at. 


f. 


•I  <H..MM.   Hl,u,muu>  ,„r  f^UUtiou  de  l'acide  chlorhvdriir^ 

"•'  ''""•^V'''«,M„« ,  .1,,  „„,„.„,i„,;  les  dernières  ea„x^ 

•"»";•..»  ;!..  I'«..i,l.  ,u«li,,,,..  („.  ,.ve'à  reau  fluide  ^^ 

»  '^*'*'*'*'*»^»«^^v*M»»o«i,|«,«»\.b»i«.l  eu  prismw  courts,  conte. 
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poMot  pliiSi  mais  on  ojblieiil  alors  des  çrisUiUL  jaunâtres  d*u|i  sel 
feneiTL  qui  n*est  p)iia  du  oomiénate.  (Stenhouse;  suivant  M.  How, 
jl  se  éégàgt  de  Tacide  car)>onique,  et  la  liqueur  retient  beaucoup 
d'oiyde  fierreux  et  d'acide  oxalique.) 

ùmémtie  dp  plomb.  —  Sel  neutre,  C"H"PbH)"  -f-  a  acj.  L'a- 
pétale  de  plomb  neutre  occasionne,  dans  une  solution  d*acide 
coménique,  un  p^^cipité  blanc  et  grenu,  qui  se  redissout  dans  up 
fluxs  d'acide  coménique  ;  le  précipité  obtenu  par  1*  acétate  de 
plomb  et  le  bûcoménate  d'ammoniaque  présente  la  même  compo- 


Comenate  d argent.  —  «.  Spl  neutre^  C'H'AgK)"*.  Quand  on 
anire  Tacide  coménique  par  de  Tammoniaque  et  qu'on  y  ajoute 
im  nitrate  d'argent,  f  1  se  produit  un  précipité  jaune  et  volumineux 
fii,  sédiéà  1 00%  présente  la  composition  indiquée. 

%  Sel  acide  y  C"H'AgO'''.  Une  solution  d'acide  coménique  , 
àut  versée  dans  le  nitrate  d'argent,  donne  ce  sel  sous  la  forme 
faD  précipité  blanc  et  grenu. 

DèrwéséthyUques  de  l acide  coménique.  Eth^s  coméniques. 

S  713.  Acide  êthyl'<oméniq^\  C'*H"0««  ==  C«*ff(C*H^)0^  Ou 
fobtient  aiséfifeqt  en  mettant  de  l'acide  coménique  pulvérisé  en 
Mpensîon  dans  l'alcool,  et  en  Caisapt  passer  dans  la  liqueur  un  coû- 
tant de  gaz  chlorhydrique,  jusqu'à  ce  que  tout  l'acide  coménique 
loit  dissous  ;  on  évapore  la  solution  au  bain-marie  jysqu'à  siccité, 
inné  température  un  peu  inférieure  à  iqo%  et  l'on  (ait  dissoudre 
k  résidu  dans  l'ea^u  chaude,  sans  faire  bouillir  la  liqueur. 

L acide  éthyl-coménique  cristallise,  par  le  refroidissement, 
MKu  la  forme  de  grosses  aiguilles.  Les  cristaux  ne  renferment  pas 
iuià  de  cristallisation.  Ils  se  dissolvent  aisément  dans  l'eau 
chaude ,  et  la  solution  peut  être  bouillie  pendant  quelque  temps 
ifeis  se  décomposer;  mais,  à  la  longue,  il  se  régénère  de  l'acide 
CMoénique.  I^'alcool  dissout  atissi  fort  aisément  l'acide  éthyl-comér 

Chauffé  à  Tétat  sec,  1  acide  éthyl-coménique  commence  à 
âaettre  des  vapeurs  à  loo""  \  il  fond  à  i35%  en  donnant  un  liquide 
)ui  se  prend  par  le  refroidissement  en  une  masse  cristalline.  Si 
l'on  maintient  l'acide  éthyl-coménique  à  la  température  de  son 

'flow(f8âl),  loc.at. 
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un  léger  excès  d'ammoniaque.  Il  est  insoluble  dans  l'eau  Louil 
latite;  par  la  dessiccation  ^  il  prend  la  consistance  el  Taspect  i 
Targile. 

Le  sel  d argent  abide,  C"i}^Ag€IO'^  se  pi^ipite  sous  la  fotn 
de  cristaux  blancs  plumeux,  lorsqu'on  mélange  avec  du  nitral  , 
d'argent  une  solution  aqueose  d'acide  cfaloroooméniqué;  Le  pré  .^ 
ciplté  cristallise  dans  l'eau  bouillante  en  aiguilles.  SuivantM.  Hof 
les  cristaux  contiendraient  3  at.  d'eau  (4)44  P*  <^*)  pour  4  at.  de  H 

§7^8.  Acide  bromocoménique',  C"H'BrO'*-+-  3aq.  —  L'adl 
eoménique  se  dissout  aisément  dans  Teau  bromëe  y  en  doinui 
une  liqueur  incolore  si  le  brome  n'est  pas  en  excès.  Cette  liqoQ 
dépose,  au  bout  de  quelques  heures,  des  cristaux  d'acide  brinq 
coménique;  les  eauxnnères  retiennent  de  l'acide  oxalicfoe  pro|; 
nant  sans  doute  d'une  détemposition  secondaire. 

On  obtient  aussi  de  l'adde  bromocoméniqne  en  terMOt  de  !'« 
bromée  sur  l'acide  méconique. 

L'acide  bromocoménique  s  obtient  en  beaux  cristaux  prisiii 
ques,  peu  solubles  dans  l'eau   froide,  assez  solnbles  dans  Vé 
bouillante,  ain»  que  dans  l'alcool  chaud.  Il  ressemble  bemueo«|   ' 
l'acide  chlorocoménique. 

Le  zinc  le  décompose.  L'acide  nitrique  le  transforme  en  aeii  ' 
bromfaydrique,  cyanhjdrique,  carbonique  et  oxalique. 

S  729.  Les  bromocoménates  ressemblent  aux  chlorocométetet  ' 

Les  sels  neuires  à  base  daltùli  s'obtiennent  diffidletnem. 

Le  sel  dammofiUsiqué  acéde  crntMise  en  longues  sigillés.  I 
Sels  acides  à  base  de  semde  si  de  potasse  cristallisent  également. 

Les  sds  acides  des  alcalis  terreux  sont  fort  scAvbles  ;  les  •  ^ 
neutres  sont  insolubles  et  amorphes. 

Le  sel  dargemt  neutre  s'obtient  sons  la  feme  d'uà  pieeip 
jaune  et  amorphe,  lorsqu'on  mélange  du  nitme  d'argent  avecH 
solution  d'acide  bromocoménique  dans  un  léger  excès  d'amsl  ' 
niaque.  Le  sel  desséché  présente  le  même  aspect  que  le  chloros 
méàate  oorrespondant. 

Le  sel  d  argent  aekle^  G"il'AgBfO*%  se  précipite  soua  la  feu 
de  flocons,  lorsqu'on  mélange  à  chaud  une  solution  aqueuse  i 
cide  bromocoménique  avec  une  solution  de  nitrate  d'ai^ient.  h 
flocons,  peu  aolubl^  dans  l'eau  firoide,  cristallisent  dans  l'eau  bon 
lante  à  Tétai  de  petits  prisnnes  brillants. 

'  Htm  (iSôiK/or.  ciK 
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Amides  COMÉNIQUES. 

\  ;3o.  On  ne  connaît  que  Tamide  coménique  correspondant 
abicoménate  d'ammoniaque  : 

C"H*NO*  =  GrH'(NH*)0«*  —  a  HO. 
Ac  coménamigoc.  Bicomén.  d'auunoD. 
<  73i.  Jcide  comênamique\  C'H'NO*  4*4  aq.  -^  Oti  petit  ol)te- 
rvti  acide  en  soumettant  le  bicoménate  d*ammoniaque  à  Taction 
Ko<^  température  éleyée.  Maisîl  est  plus  avantageux  de  )e  prépa- 
r  de  la  manière  suivante  :  on  maintient  en  ébullition  une  solution 
roméoate  d*ammoniaque,  jusqu'à  ce  quel  le  ne  dégage  plus  d'am-i 
Aoiaque  ;  la  liqueur  se  colore,  et  dépose ,  par  le  refroidissement  y 
i)*nliment  gris,  composé  de  coménamate  d* ammoniaque  impur. 
iW  dissout  dans  Teau,  additionné  d'une  petite  quantité  d'acide 
krbydrique  ;  la  liqueur  dépose  alors,  par  le  refroidissement,  des 
Aettes  eocore  colorées  d*acide  coménamique.  Il  faut,  dans  cette 
kpratioD,  éviter  remploi  d'un  excès  d'acide  chlorhydrique  qui 
feoodrait  aisément  l'acide  coménamique.  On  purifie  le  produit 
r  plusieurs  cristallisations  dansFeau  bouillante,  ou  à  l'aide  du 
irbon  animal,  exempt.de  fer. 

Od  peut  aussi ,  pour  la  préparation  de  l'acide  coménamique, 
ployer  les  eaux-mères,  colorées  provenant  de  la  purification  de 
eîde  mécoiii<Jue;  on  les  sursature  d'ammoniaque,  et  on  les 
liotieot,  pendant  quelques  heures,  à  une  température  voisine  de 
kollition.  Puis  on  ajoute  de  l'acide  chlorhydrique  à  la  liqueur 
roidie,  de  manière  à  précipiter  l'acide  coménamique. 
L'adde  conénamique  se  présente  sous  la  forme  de  tables  incolo- 
't  ou  de  paillettes  brillantes,  contenant  18,84  p.  c.  «=  4  atomes 
90  de  cristallisation  qui  se  dégagent  à  Ioo^  Exposés  dans  uneat- 
^hèresèchey  les  cristaux  perdent  leur  brillant  et  s'efOeurissent. 
Il  est  très-peu  soluble  dans  l'eau  froide.  Il  se  dissout  dans  l'al- 
lé ordinaire  bouillant,  mais  il  n'est  que  fort  peu  soluble  dans 
Icool  absolu;  sa  solution  a  une  forte  réaction  acide.  11  est  fort 
^le  dans  les  acides  minéraux  et  dans  les  alcalis.  Lorsqu'on  ajoute 
tsulutiondaas  les  acides  minéraux  assez  d'ammoniaque  pour  ne 
i  la  ûeutraliser  tout  à  fait,  il  se  forme  un  précipité  grenu  de  co- 
huoiate  d'ammoniaque. 

*^  (lèài),  loe.  ciC, 
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Sa  solution  aqueuse  colore  les  sels  ferriques  en  très-beau  rou| 
pourpré  ;  cette  coloration  disparaît  par  T  addition  de  quelques  goui.. 
tes  d'un  acide  minéral^  pour  reparaître  si  Ton  étend  la  liqueur  c 
beaucoup  d*eau. 

Bouilli  avec  de  la  potasse  caustique,  l'acide  cdménamique  dégH  , 
de  rammoniaquei  et  se  convertit  enboménaté. 

5  7 3a.  Les  coménamatéSj  sont  des  sels  monobasiques  ;  on  conoi . 
a  ussi  plusieurs  sous-sels. 

Lorsqu'on  ajoute  une  certaine  quantité  d*ahiUiohiaque,  de  n  . 
tasse  ou  de  soude  à  Tacide  coménamique ,  on  obtient  des  seû 
réaction  acide  et  aisément  cristallisables  ;  mais  ces  sels  coiistitu( 
des  coménamates  neutres.  Une  solution  de  Tacide  coménamif 
dans  peu  d*eau  reste  entièrement  limpide  lorsqu'on  la  sursature | 
un  alcali;  si  Ton  emploie  pour  cela  de  l'ammoniaque  et  qu*on  éf 
pore  la  liqueur  aubain-marie  jusqu'à  siccité,  le  résidu  est  comp|  ' 
d'un  sel  à  réaction  acide. 

La  solution  de  l'acide  coménamique  dissout  les  carbonates  i    ' 
reux  aVec  effervescence  \  si  l'on  emploie  Un  excès  d'acide ,  on  4  ^ 
tient  un  sel  cristallin  d'une  réaction  acide  ;  si,  au  contraire  le  c 
bonate  est  pris  en  excès,  presque  tout  l'acide  reste  à  l'état  insolqi 
sous  la  forme  d'un  sous- sel. 

Le  coménamate  d ammoniaque,  C"Ii\NH*)NO^y  est  un  sel  aol 
dre.  L'acide  coménamique  se  dissout  aisément  dans  l'ammoniac 
si  cet  alcali  est  employé  en  excès,  la  solution  ne  dépose  rien,  mé . 
par  un  sepos  prolongé.  Mais,  si  l'on  ajoute  à  une  solution  bo|. 
lante  d'acide  coménamique  une  quantité  d'ammoniaque  telle  l 
la  liqueur  conserve  encore  une  réactioti  acide,  le  coménam 
d'ammoniaque  cristallise,  par  le refroidissenient,  sous  la  forme 
petits  grains  qui  se  présentent  au  microscope  à  l'état  de  faiscci 
groupés  concentriquement.  Ces  cristaux  se  dissolvent  aisément  dl 
l'eau  bouillante;  mais  ils  ne  se  déposent  pas  rapidement  par  le  4  ^ 
froidissement.  Lorsqu'on  rend  alcaline  leur  solution,  par  l'addili 
de  l'ammoniaque,  cette  solution ,  vue  par  réflexion,  offre  de  bel 
effets  de  miroitement. 

Le  coménamate  de  baryte,  C"H*BaNO'  -f-  a  aq. ,  se  déposa   ' 
groupes  radiés ,  lorsqu'on  mélange  une  solution  de  coménam 
d'ammoniaque  avec  une  solution  de  chlorure  de  baryum;  il  of  ' 
aux  papiers  une  réaction  acide,  et  peut  être  recristallisé  dans  ïi 
bouillante. 
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Unqommëlange  du  chlorure  de  baryum  avec  une  solutioaam- 
anale  de  coménamate  d'ammoniaque,  on  obtient  un  précipité 
m  et  ^eêajïtàesouS'^Mménamatedebarytey  C'*B*BaNO*,BaO,i{0 
aq.  Ce  sel  perd,  à  ioo%  2,83  p.  c.  =  i  at.  d'eau. 
httommamatededuiux  ressemble  au  sel  de  baryte.  Il  existe  aussi 
ijwf-je/  à  base  de  cliaux. 

Le  eêmênamate  de  cuii^re  est  un  précipité  gris  qu'on  obtient  avec 
nt&te  de  cuivre  et  une  solution  de  coménamate  d*ammoniaque. 
Lteommamate  de  plomb  est  un  précipité  blanc  qu*on  obtientavec 
cmnénamate  d'ammoniaque  et  Taoétate  de  plomb.  Avec  \e  comé- 
atte  d'ammoniaque  rendu  ammoniacal,  on  obtient  un  autre 
iopité  blanc  cpii  parait  être  un  sous-sel. 

Le  aménamaie  d^argent  se  dépose  sous  la  forme  d'un  précipité 
ftceKgélatiiiettx,  lorsqu'on  mélange  le  nitrate  d'argent  avec  une 
btion  de  coménamate  d'ammoniaque  ;  ce  précipité  se  décom- 
irni  partie  dans  l'eau  bouillante.  Si  l'on  rend  ammoniacale  la 
■tondu  coménamate  d'ammoniaque,  on  obtient  des  flocons jau- 
ifD  Dcûrcissent  presque  instantanément 

AciDB  PTROMBGOHIQUB'; 
Sjn.  :  acide  mécooiqiie  subUroé  de  Sertijroer. 

Composition  :  C"H*(y=  C^H'OSHO. 
l;33.  Lorsqu'on cbaufFe  de  Tacideméconique  a  220*^,  i)  dégage 
ÎKÎdecarboniqtie,  et  se  convertit  en  acide  coménique:  ce  der- 
r  étant  porté  à  une  température  encore  plus  élevée,  il  distille  de 
bde  pyroniéconique  dont  la  quantité  s'élève  au  cinquième  eh- 
bn  de  l'acide  méconique  employé;  la  distillation  s'opère  aisé- 
at.  mais  en  même  temps  il  s'effectue  une  décomposition  secon<i> 
ve,  de  manière  qu'il  passe  un  peu  d'eau  et  d'acide  acétique,  tan- 
^<|uil  reste  dans  la  cornue  une  matière  non  volatile  qui  donne 
riementdes  produits  pyrogénés  par  une  plus  forte  cbaleuri 
^)n  purifie  l'acide  pyroméconique  en  l'exprimant  entré  des  dou- 
es (te  papier  Joseph  et  en  le  sublimant  à  une  douce  chaleur.  On 
w  aussi  le  dissoudre  à  chaud ,  soit  dans  l'eau,  soit  dans  l'alcool, 
^  l'obtenir  cristallisé  par  refroidissefment. 


\  (1817),  i4jia.  de  PhffS.  v,  Gilberi,  LyII,  173.  —  Robiolét,  Ann,  d» 
)-•  rftfrPAff.,  y,  2SS:  Ll»236.—  Stenhoose,  ioe.  cit. 
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Suivant  M.  Stenhouse,  on  peut  se  procurer  l'acide  pyromécc 
que  en  grande  quantité  par  la  distillation  de  biméconate  de  ciii\ 
la  distillation  sèchedù  niéconate  de  cuivre  neutre  ne  le  donne  qi 
petite  quantité. 

L acide  pyromëconique  est  incolore;  il  cristallise  en  aiguilles. 
tables  ou  en  octaèdres  allongés.  Sa  saveur  est  fort  acide  et  prés< 
un  arrière-goût  d  amertume,  il  fond  entre  120  et  125*",  et  a 
alors  comme  une  huile;  ii  se  sublime  sans  résidu.  Il  est  fort  » 
ble  dans  (*eau  et  l'alcool  ;  sa  solution  rougit  à  peine  le  tourne 
réduit  les  sels  dor  à  la  température  de  l'ébullition,  et  colore 
rouge  les  pefsels  de  fer. 

11  se  volatilise  entièrement  si  on  le  maintient  à  la  températun 
loo""  ;  ce  caractère  est  un  indice  de  la  pureté  de  Tacide  pyroni< 
nique.  L*acide  paracoménique,  ordinairement  contenu  dans  le  ] 
duitdela  première  sublimation,  ne  se  volatilise  pas  dans  ces  cire 
tances. 

Le  chlore  agit  vivement  sur  lacide  pyromëconique  en  dont 
de  r  acide  oxalique.  Le  brome  transforme  T  acide  pyrooiéniqu^ 
acide  bromopyroméconique  (§  y35)  et  en  acide  oxalique. 

Suivant  M.  Cahours,  le  brome  agit  vivement  sur  une  soluj 
d'acide  pyromëconique  dans  la  potasse,  en  prodi^isant  une  li 
rougeàtre  pesante,  en  même  temps  qu'il  se  développe  une  odeu 
ritante.  L'acide  nitrique  attaque  énergiquement  l'acide  pyroméc 
que,  en  produisant  de  l'acide  oxalique  et  de  l'acide  cyanhydrii 
L'ncide  sulfurique  n'agît  pas  à  froid ,  mais  à  chaud  l'acide  p 
niéconique  s'y  dissout,  et  se  dépose  de  nouveau  par  le  refroidi 
ment. 

La  solution  aqueuse  de  l'acide  pyromëconique  ne  produit 
cun  précipité  dans  les  solutions  de  chlorure  de  baryum,  de  <i 
rure  de  calcium,  de  chlorure  de  strontium,  de  sulfate  de  magni 
ni  à  chaud  ni  k  froid,  ni  par  l'addition  d'un  peu  d'ammonia 
Avec  le  bichlorure  de  mercure,  elle  donne,  au  bout  de  €|ue 
temps,  un  précipité  blanc  et  amorphe,  qui  se  dissout  par  rébullit 

La  solution  de  l'acide  pyromëconique  ne  précipite  pas  Tacécat 
plomb. 

On  ne  parvient  pas  à  éthérifier  l'acide  pyromëconique  pai 
mélange  d'alcool  et  d'acide  sulfurique,  ni  en  faisant  passer  du 
chlorhydrique  dans  une  solution  de  l'acide  pyromëconique  ^ 
l'alcool  absolu. 
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Lonqu'on mélange  du  chlorure  de  baryum  avec  une  solution  ain- 
aoniacale  de  comënamate  d'ammoniaque,  on  obtient  un  précipité 
Une  et  pea^ntdesoas'coménamate de  baryte,  C"H*BaNO%BaO,IIO 
+  aq.  Ce  sel  perd,  à  ioo%  2,83  p.  c.  =  i  at.  d'eau. 

Lteoménamaie  de  chaux  ressemble  au  sel  de  baryte.  Il  existe  aussi 
WÊStmt'jel  à  base  de  chaux. 

Le  toménamaie  de  cuivre  est  un  précipité  gris  qu'on  obtient  avec 
kfldfiile  de  cuivre  et  uiie  solution  de  coménamate  d*ammoniaque. 

htcammamaie  de  plomb  estun  précipitéblanc  qu*on  obtientavec 
b  ooméDamate  d'ammoniaque  et  l'acétate  de  plomb.  Avec  le  comé- 
■mte  d'ammoniaque  rendu  ammoniacal,  on  obtient  un  autre 
pfaipité  blanc  qui  parait  être  un  sous^sel. 

Le  coménamate  d^argentse  dépose  sous  la  forme  d*un  précipité 
[Uncet  gélatineux,  lorsqu'on  mélange  le  nitrate  d*argentavec  une 
■htion  de  coménamate  d'ammoniaque  ;  ce  précipité  se  déconi- 
foieen  partie  dans  Teau  bouillante.  Si  Ton  rend  ammoniacale  la 
lolttion  du  coménamate  d'ammoniaque,  on  obtient  des  flocons  jau- 
qui  noircissent  presque  instantanément. 

Acide  rTBOMÉcoNiQUB'; 
Syn.  :  adde  méconique  sublimé  de  Serliïioer. 

Composition  :  C"H*0«=  C"HW,nO. 

$  733.  Lorsqu'on chaufFe  de  Tacideméconique  à  220'',  i)  dégage 
4  Tacide  carbonique,  et  se  convertit  en  acide  coménique:  ce  der- 
lier  étant  porté  à  une  température  encore  plus  élevée,  il  distille  de 
*adde  pyroméconique  dont  la  quantité  s'élève  au  cinquième  en- 
îran  de  l'acide  méconique  employé;  la  distillation  s'opère  aisé- 
lent,  mais  en  même  temps  il  s'effectue  une  décomposition  secon-^ 
aire,  de  manière  qu'il  passe  un  peu  d'eau  et  d'acide  acétique,  tan - 
is  qu'il  reste  dans  la  cornue  une  matière  non  volatile  qui  donne 
plement  des  produits  pyrogénés  par  une  plus  forte  chaleur^ 

On  purifie  lacide  pyroméconique  en  l'exprimant  entré  des dou- 
les  de  papier  Joseph  et  en  le  sublimant  à  une  douce  chaleur.  On 
eut  aussi  le  dissoudre  à  chaud,  soit  dans  l'eau,  soit  dans  l'alcool, 
nr  l'obtenir  cristallisé  par  refroidissement. 

'  ScHvikmiiEit  (1817),  Ann.  de  Phys.  v,  Gilbert,  tVII,  173.  —  Robioiet,  Ann.  de 
\im.  et  de  Phys.,  V,  282:  LI,  236.  —  Stemiiouse,  loc.  cil, 
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Pyromecoimte  de  chaux j  C*"H*CaO^  -h  aq.  —  On  oblienl  ce| 
sous  la  forinede  petites  aiguilles  soyeuses,  en  ajoutant  une  disso 
tion  (l*acétate  de  cliaux,  prise  en  excès,  à  une  dissolution  chaudi 
ammoniacale  diacide  pyroméconique.  Le  même  sel  se  proc 
lorsqu'on  chaiifi'e  ulie  dissolution  d'aci  Je  pyroméconique  avec 
r  hydrate  de  chaux. 

Il  est  peu  soluble  dans  Talcool  bouillant,  et  peu  plus  soli 
dans  Teau  qui  le  dépose  par  le  refroidissement  en  cristaux  d'une 
sez  grande  dimension. 

Pyroméconatt  dû  mognèsie^  C"*H*MgO*.  —  Une  solution  aqu^ 
et  chaude  diacide  pyroméconique  donne  avec  Facétate  de  maj 
sie  un  précipité  blanc,  amorphe,  insoluble  dans  Teau  et  Valc 
Ce  précipité  est  anhydre. 

Pyroméconate  de  cuhre^  C*°H^CuO*'. —  Lorsqu'on  maintien 
excès  d'hydrate  d'oxyde  de  cuivre  en  ébullition  avee  une  s 
tion  d'acide  pyroméconique ,  la  liqueur  se  colore  en  vert,  e^ 
pose  par  le  refroidissement  un  sel  couleur  d'émeraude,  en  aigti 
minces,  fort  peu  solubles  dans  l'eau  et  l'alcool.  Le  même  sel  i 
tient  par  le  mélange  d'une  solution  de  sulfate  de  cuprammoij 
(  de  cuivre  ammoniacal  )  avec  une  solution  aqueuse  et  chaudej 
cide  pyroméconique. 

Pyroméconate  de  fer,  C'^H^feO'  =  3C'»HK)S  Fe*0».  —  QJ 
on  fait  bouillir  le  peroxyde  de  fer  hydraté  avec  une  solution 
cide  pyroméconique,  il  se  produit  une  poudre  brun-rouge,  i 
lubie  dans  l'eau  ;  mais,  par  l'addition  de  quelques  gouttes  d'à 
elle  se  dissout  avec  une  belle  couleur  rouge,  et  dépose  par  I 
froidissenient  des  cristaux  couleur  de  cinabre.  On  les  obtient  i 
très*bien  définis  en  ajoutant  du  persulfate  de  Fer  à  une  solution 
cide  pyroméconique  étendue  et  bouillante  ou  du  perchlorur 
fera  une  solution  du  même  acide  concentrée  et  bouillante;  les 
taux  sont  alors  d'un  rouge  de  sang,  et  représentent  des  rhool 
dres  bien  distincts.  Ils  sont  anhydres.  < 

Pyroméconate  de  plomb,  C'^H'PbO*.  —  L'acide  pyrooiécoi 
dissout  l'oxyde  de  plomb  hydraté  ;  dès  que  le  liquide  approct 
la  saturation,  le  pyroméconate  de  plomb  se  dépose  à  l'état  i 
poudre  blanche  qui  présente  la  composition  indiquée. 

Pyroméconate  d'argent,  CH'AgO*.  —  Une  solution  d'acid 
roméconique  étant  mise  en  contact  avec  de  l'oxyde  d'argent! 
produit  une  combinaison  volumineuse  d'un  gris  clair,  qui  s 
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ionpose  déjà  à  froid  eu  noircissant.  Lorsqu'on  ajoule  du  nitrate 
lardent  à  une  solution  d'acide  pyroméconique,  il  ne  se  produit 
115  de  précipité,  et  la  liqueur  ne  se  colore  pas  ;  mais,  si  Ton  fait 
wnliir,  Targent  se  réduit  en  partie.  Quand  on  ajoute  d  abord 
[Urlqoes  gouttes  d*amiBoniaque  à  la  solution  du  nitrate  d'argent, 
mie  pyroméconique  y  occasionne  immédiatement  un  précipité 
une  et  gélatineux  ;  ce  précipité  brunit  rapidement ,  même  dans 
'  ïide. 

Dériifés  bromes  et  iodés  de  F  acide  pyroméconique  '. 

>  735.  Acide  bromo-pyroméconiqucy  C"H^rO*.  —  Lorsqu'on 
mite  de  Teau  bromée  à  une  solution  aqueuse  et  concentrée  d  a- 
de  p\Toméconique ,  Teau  bromée  se  décolore  et  la  liqueur  dé- 
lie, par  le  repos,  des  prismes  incolores  d'acide  bromopyromé- 
knique.  Il  faut  éviter,  dans  celte  préparation,  l'emploi  d'un  excès 
aa  bromée,  qui,  donnant  lieu  à  une  décomposition  secondaire,  ne 
Ddairait  quede  l'acide  oxalique. 

L'acide  bromopyroméconique  est  peu  soluble  dans  l'eau  froide, 
t  peu  plus  soluble  dans  Teau  bouillante;  la  solution  rougit  le 
nmesol.  L'alcool  bouillant  le  dissout  aisément  et  le  dépose  en 
Hes  tables  fibreuses,  ou,  si  le  refroidissement  est  lent,  en  prismes 
trourcis. 

Il  se  colore  par  les  sels  ferriques  en  rouge  pourpre  foncé. 
L  adde  sulfiirique  le  dissout  sans  altération  ^  l'acide  nitrique  le 
compose  avec  effervescence. 

Soumis  à  la  distillation,  l'acide  bromopyroméconique  fond, 
ircit  et  dégage  de  1  acidebromhydrique  en  abondance.  Si  l'on 
listient  la  chaleur,  il  se  sublime  une  matière  cristalline. 
L  acide  bromopyroméconique  est  un  acide  nionobasique.  11  ne 
iftipite  pas  le  nitrate  d'argent,  et  ne  le  réduit  pas  par  l'ébullition 
letac  métallique.  Il  ne  précipite  pas.,  même  en  présence  de 
tnimoniaque ,  les  solutions  de  chlorure  de  baryum ,  de  chlorure 
fcildum,  de  sulfate  de  magnésie.  A  froid  il  ne  réagit  pas  sur  le 
iKatede  raivre  ammoniacal,  mais  à  chaud  il  y  produit  un  préci- 
Ii-Ueuâtre. 

Lf  sel    de   plomb  renferme   C'^^H'BrPbO*    (  -h    aq. ,    suivant 
I  IWtiwn  ^.  Une  dissolution  alcoolique  et  chaude  d'acide  bromo* 

lw%n  (t»&>),  lœ.  ciL 
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pyroméconique  donne,  avec  unq  solution  alcoolique  itacëlate 
plomb,  un  précipité  blanc  composé  de  petites  aiguilles  qui  se  < 
posent  promptemen(^  Ce  sel  est  insol\ilj|le  dans  Teau  et  Talcool.  < 
l'obtient  aussi,  mais  à  letat  coloré,  en  mélangeant  une  solutj 
aqueuse  d'aqide  pyroméconique  avec  une  solution  d'acétate 
plomb  ammoniacal. 

S  736.  j^cide  iodopjrraméconique.  —  Ce  composé  peut  s  obtei 
suivant  M.  Bro^n. 


SÉRIE  PROPIONIQCE. 

S  737.  Cette  série  dont  le  pivot  est  l'acide  propionique  (  §  90 
comprend  les  six  groupes  suivants  : 

Groupe  éthyliquey 

Groupe  allyliqUBy 

Groupe  propionique  j  ou  éthyl-formique, 

Groupe  succinique^  ou  éthyl-oxalique, 

Groupe  angéliquej 

Groupe  gtucique. 
Les  composés  faisant  partie  de  ces  groupes  ont  leurs  h<>iii< 
gués  dans  les  séries  déjà  décrites  :  le  groupe  éthylique  est  hoi 
logne  du  groupe  méthylique  (§  3i8);  le  groupe  propionique 
homologue  du  groupe  acétique  (  §  4^4  )  ^^  ^"  groupe  fornii 
(§  126)  ;  le  groupe  angélique  est  homologue  du  groupe  aeryli 
(S  5i2  )  ;  le  groupe  succinique  est  homologue  du  groupe  oxali 
(§137).  Le  groupe  allylique  et  le  groupe  glucique  n\>iit 
leurs  semblables  jusqu'à  présent. 

I. 
DROUPE  ÉTHYLIQI7E. 

§.  738.  Les  combinaisons  qui  forment  ce  groupe  sont,  pou 
plupart ,  connues  sous  le  nom  iVét/ters  éthy tiques  ou  wnii/i 
elles  sont  homologues  des  combinaisons  du  groupe  métliyii< 
dans  la  série  acétique,  et  représentent,  comme  ces  dernière* 
plupart  des  composés  de  la  chimie  minérale,  rh^drogène  At 
composes  étant  remplacé  par  son  équivalent  du  radical  vt 
C'iP.  Les  métamorphoses  des  composes  éthyliques  sont  aus&i 
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rRiaent  semblables  à  celles  des  composés  méthyliques;  et,  de 
kcne  que  œox-ci  se  transforment  pur  l'oxydation  en  acide  for- 
i}ue,  les  composés  éthylicjues  se  convertissent  par  Toxydation  en 
hit  acétique  ou  en  dérivés  de  cet  acide.  Dans  le  groupe  éthyli- 
r,  ita  retrouve  aussi  un  hydrocarbure  C*H*|  Téthylène  ou  gaz 
iinHy  rbomologue  du  méthylène  dans  le  groupe  méthyltque. 
Voici  les  termes  principaux  du  groupe  éthylique  : 

EiL%ièoe  ou  gaz  olëfiant G*  H^ , 

Eihyle C»H" 

B>aniie  d  éthyle OW 

iydratedéthyle,  ou  alcool.  .  .  .  C* IV O* 

>i}dc  d'éthyle,  ou  éiher G»  H'"0* 

aifliydrate  d^éth.,  ou  mercaptan.  G^  H^  S' 

alfore  d*éthyle ,  ou  éther  sulfhy- 
^rique eH"S* 

kulfore  d'éthyle G'H'^S* 


.=  C*H' 
C*H»  ' 

«=  C'H' 

HO 

=  C'H».0 
OH'.O 

=  C'H'.S 
HS 

=  C«H».S 
C'H'.S. 

=  C»H».S' 
C«H».S' 

S'O*, 


a.  Acide  ëthyl- 

sulfureux.  .  .  C^H'S'O»    =  C«H».0 

HO 

^    \     sulfureux.  .  .  C«'€1S'0«  =  C^H»  L^, 

e.  Sul6te  déth.  CH'^S'O»    =  C»H\0)crf>» 

cw.or^' 

^  a.   Acide   ëthjU 

soUiirique.  .  .  C'H'SK)'  =  C'a».OL^ 

««.d-«h„..|^    SulO...    de.  "°^ 

thvie C*H"S'0«  =  C'H'.OL   y 
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fa.   Sëlénbydrate 

d'ëthyle,   ...  C  H*»  Se*     =  C*H».Se 

Séléniuresd'éthyle./ ,    c'i-  • 

•'     \b.  seleniure 

déthyle.  .  .  .  C«H"«e'     =  C*H».Se 

C*H*.Se 

Tellurure  déthyle. C«H'»Te»    =  C*H».Te| 

G*H».Tei 

Fluorure  déthyle ,  ....  C* H» F  =  G*H» 

Chlonve  d'éthyle t*WGl  =  C*H» 

Bropure  déthyle C«H'Br  ==  G«H»J 

lod^re  4'«thyle C'H'Ï  =  G*H»^ 

a.  Éthylamioe.  .  C«  H'  N      =  ï*         H  , 

H 

b.  Diéthyla-  /  C^^ 
mine C  H"»      =  »  j  C'H», 

amides  éthyliq.l  IC*M^ 

Ic.Trié^tylamme.  C"H"N      =  N|c*y% 

I  d.  Hydrate  de  té-  ' 

tréthylammoD.  e^"NO»  =  N(C«H*)* 

U 
Nittite  d'éthyle C'H'NO  =  C«y»|  - 

Nitrate  d'éthyle C«H»NO*  ==  C<H».0| 

NO*.oi 
Adde  édiyl-phospkureux O  II'  PO»   =  C*H».0  j 

iio[ 
iiol 


Axotures  d'éth.  ou 


SUIS   VBOPIOMIQVB,    GKOUVB    ■THTUQIIB, 

/a.-  Acide  étbyl- 

phosphoriq.  .  C*  H'  PO* 


bosphates  d'é- 
tb>Je 


&.  Acide  diédijU 

phosphoriq.  .  C  H"PO* 


[  c.  Phosphate  d'é- 


C«H'.0 
HO 
HO 

C'H'.O 
C«H».0 

h6 


thyle C"H"P0*    =  C*H'.0 

C*H».0 
C«H».0 

onte déthyle C"H"BO'   =>  OW.O 

OW.Q 
C*W.O 

ilkate  déthyle C'*H»0«i'  =  C«H».0 

C»H».0 


aoi 


PO», 


P0\ 


PO», 


BO», 


SiK)*, 


Ksmutbare  d'éthyle.  .   ,  .  .  . 

lunnare  d'éthyle C*  H»  Sn 


C«H».0 
C*H'.0. 
C'H» 

iDÙmoniure  d'éthyle C"H"Sb     =  Sb  C'H», 

C*H» 
lOW 
C"H"Bi      =  Bi  JC'H», 

\c*w 

=  C«H») 
Snj' 

L'ilcool  ou  hydrate  d*éthyle  est  la  matière  première  au  moyen 
èe  lafjoelle  on  obtient  les  combinaisons  précédentes  j  ordinaire- 
BMit  par  double  décomposition  ;  il  se  produit  par  la  métamor- 
phose du  glucose  {$  qSi^  Groupe  gluciqae)j  sous  Tinfluence  des 
tcrments. 

Les  combinaisons  étbyliques  se  rattachent  au  groupe  propioni- 
<|M  par  le  cyanure  dethyle  {$  202);  ce  corps,  en  effet,  se  trans- 
(•nue  par  la  potasse  bouillante  en  propionate  de  potasse,  avec  dé- 
i^^cmeni  d*anunoniaque  ;  de  son  côté,  le  propionate  d  ammonia- 
fie  peut  être  converti  par  les  agents  déshydratants  en  cyanure 
à  éthyle  (  propionitrile).  Ces  réactions  sontjles  mêmes  que  celles 
lu  on  observe  avec  le  cyanure  de  méthyle  et  lacétate  d  ammo* 
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niaque^  homologues  dans  la  série  acétique  du  cyanure  dëthyli 
et  (lu  propionate  d*ammoniaque.  On  peut  donc  considérer  Tadda 
propîonique  comme  de  l'acide  formique  dans  lequel  ThydrogeM 
non  basique  est  remplacé  par  de  l'éihyle  *. 

Les  combinaisons  éthyliques  paraissent  aussi  se  rattacher  diN 
rectement  au  groupe  malique  {Série  acétique)^  et  snbséquemmeiA 
au  groupe  succinique  {Série  propîonique)  ;  c  est  qu'on  trouve  de 
l'acide  malique  dans  le  résidu  de  la  préparation  du  nitrate  d'f^ 
thyle  par  Talcool  et  l'acide  nitrique,  et  ce  résidu,  mis  en  fermeo* 
tation,  donne  de  Tacide  succinique. 

Enfin,  nifisi  que  nous  l'avons  dit  plus  haut,  les  combinaisons 
éthyliques  se  relient  au  groupe  acétique  par  la  métamorphose 
qu'ils  éprouvent  par  les  agents  d'oxydation.  Nous  ajouterons  que 
le  chlore  fait  subir  la  même  transformation  à  la  plupart  des  com* 
posés  éthyliques  :  l'aldéhyde  ou  hydrure  d'acétyle,  le  chloral  ou 
hydrure  d'acétyle  trichloré,  l'acide  acétique,  etc.,  sont  les  princi- 
paux produits  acétiques  qu'on  peut  obtenir  avec  le  chlore  et  les 
composés  éthyliques.  Souvent  le  chlore,  en  agissant  sur  ces  der- 
niers, commence  par  enlever  H*  de  Téthyle,  pour  mettre  à  la  place^ 
(^l'.  Leséthers  éthyliques  où  s'est  opéré  cette  substitution  s'atta«« 
quent  par  la  potiisse  caustique  et  donnent  de  Tâcétate,  comme  i 
le  radical  chloré   C4PG1*  représentait  de'Facétyle   dans    lequel 
l'oxygène  serait  remplacé  par  du  chlore  : 

C^HSéthyle; 

C*IPO*,acétyle; 

C*H'GI%  chloracétyle. 
Ces  relations  sont  les  mêmes  que  celles  qui  existent  entre  le  mé- 
th\le,  le  formyle  et  le  chloroformyle  (§  3 19). 

Gaz  olbfiant  ou  éthtlène. 

Syn.  :  hydrogène  bkarboné,  élaïle,  éthérène. 

Composition  :  OH*. 
^  739.  Ce  corps  a  été  découvert'  en  1795  par  quatre  chimistes 

*  Vo>ci  ^  425  les  développements  que  nous  avons  donnés  à  Tégard  do  lamèmetliéori» 
appliquée  à  l'aciile  acétique. 

'  I)eiii4>,  etc.  (1796),  Ànn.  de  Ckim.,  XXf,  48.  —  Beethollct,  Mémoires  de 
rinstifut,  IV,  2ri«j.  —  Tn.  de  Sacssiuk, /tnn.  de  Cfihn,^  LXXVIIl,  57.  —  Faraday, 
Biblioth.  nnivcrs.  de  Genève,  nouv.  sér.  LIX,  144.—  MAHcnvun,  Journ.  f,  prakt. 
Ckem.,  XXVI,  478. 
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tibiidaisy  Deiman,  Paets  van  Trooslwyk,  Bondi  et  Lau  werenburgh . 
if  produit  dans  la  distillation  sèche  de  beaucoup  de  matières  or- 
isiipies,  particulièrement  des  résines,  des  matières  grasses,  du 
aotcfaoac,  de  la  houille,  etc.  ;  c  est  lui  qui  constitue  la  partie  lu- 
iocasedu  gaz  de  1* éclairage.  On  Tobtient  aussi  en  chauffant  TaU 
d  arec  on  excès  d'acide  sulfurique  ou  d*acide  borique. 
Pour  le  préparer  à  Tétat  de  pureté,  on  chauffe  légèrement  un 
eboge  de  i  p.  d  alcool  et  de  6  ou  7  p.  d'acide  sulfurique  con-» 
Hré,  et  Ton  recueille  le  gaz  après  Tavoir  fait  passer  dans  des 
DOQS  de  Woolf  renfermant  du  lait  de  chaux  pour  retenir  le  gaz 
Ifareux,  et  de  Tacide  sulfurique  concentré  pour  fixer  les  vapeurs 
Iber  et  d'alcool.  Peu  à  peu  le  résidu  noircit  dans  la  cornue,  et 
K  par  prendre  une  consistance  gélatineuse*.  Abstraction  faite 
I  prodaits  secondaires ,  la  réaction ,  dans  toute  sa  simplicité , 
isiste  en  une  déshydratation  de  Talcool  : 

eS*0'=CW  +  2H0. 
Alcool.    Gaz  oléOanl. 

D  est  probable  toutefois  qu*il  se  produit  d* abord  une  combi- 
Bon  de  Tacide  sulfurique  avec  Talcool  (acide  éthyl-sulfurique), 
ptllecsi  détruite  par  la  chaleur,  et  donne  alors  le  gaz  oléfiant. 
^h  peut  aussi,  à  Texemple  de  M.  Mitscherlich  *,  faire  passer  la 
^ir  deTalcool  de  80  centièmes  et  bouillant  dans  un  ballon  où 
Dnaiotienten  ébul]ition(à  160  ou  i65**)  un  mélange  deiop.  d'a- 
l'  «tilfurique  concentré  et  3  p.  d'eau.  Le  gaz  a  aussi  besoin  d'être 
Hfi^  par  des  lavages,  de  la  vapeur  d'alcool  et  d  ether  qu'il  entraîne. 
Ine  autre  méthode  de  préparation,  proposée  par  M.  Ebelmen  *, 
fondée  sur  la  décomposition  de  l'éther  borique  par  la  chaleur. 
I  mêle  dans  une  cornue4  parties  d'acide  borique  fondu,  réduit  en 
«flreSne,  avec  i  p.  d'alcool  absolu;  lorsqu'on  chauffe  convenable» 
mt  ce  mélange,  il  s'en  dégage  une  grande  quantité  de  gaz  oléfiant, 
»na  besoin,  pour  être  pur,  que  d'un  lavage  à  l'eau;  ce  qui  reste 
«»  U  cornue  peut  servir  à  une  nouvelle  opération.  Quand  on  pré- 
'••  le  gaz  oléfiant  par  ce  procédé,  il  faut  prendre  garde  à  ce  que 


^  >.  »ar  le  résida  noir  {acide  thiomélanique  )  de  la  préparation  du  gaz  oléfiant  : 
t'^JOf,  joMm.  f,  Chem.  u.  Phys.  von  Schweigger,  XLI,  319.  —  Erdmann  et 

■'-k^i»,  Jotam./.  prakt.  Chem.,  XV,  13.  —  Lose,  Ann.de Poggend,,  XLVU,  619. 

^^\y\JimrH.  f.  praài.  Chem,^  XXI,  291. 

•^n^HimucB,  Ajiji.  de  Chim.  et  de  Phys,,  [3]  VU,  li. 
*'*iuv  léirf.,  [3]. XVI,  136. 
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les  tubes  par  lesquels  il  se  dégage  ue  s'obstruent  par  de  racide  li 
que,  et  il  convient  d'employer  pour  cela  dès  tubes  tràs*larges. 

Le  ga%  oléfîant  est  incolore ,  sans  saveur,  d'une  l^ère  <m 
particulière.  Sa  densité  est  de  0,9784  (  Saussure  ).  Il  se  liquéfia 
l'action  simultanée  d'une  forte  pression  et  d'un  froid  de  — 
produitpar  un  mélange  d'éther  et  d'acide  carbonique  solide.  L 
quide  condensé  est  limpide  et  ne  bout  pas  encore  à  —  1 1  o**  ( 
raday). 

Le  gaEoléfiant  est  irrespirable.  Il  est  fort  peusoluble  dansTi 
et  ne  se  dissout  aussi  qu'en  petite  quantité  dans  l'acide  sulfur 
concentré,  l'alcool  et  l'éther. 

Il  est  inflammable,  et  brûle  avec  une  flamme  blanche  et  lumin^ 
Mêlé  d'oxygène  ou  d'air,  il  détone,  soit  par  l'étincelle  électrii 
soit  par  l'approche  d'un  corps  enflammé.  Suivant  Doebereine 
noir  de  platine  transforme  en  acide  acétique  le  mélange  de  ^2 
fiant  et  d'oxygène  '. 

L'acide  sulfurique  anhydre  l'absorbe  en  grande  quantité  en 
duisaut  des  cristaux  d'acide  éthionique  anhydre  (^  760). 

Un  mélange  de  a  vol.  de  chlore  et  de  i  vol .  de  gaz  oléfiant  1 
avec  une  flamme  rouge,  par  l'approche  d'un  corps  en  combus 
en  déposant  beaucoup  de  charbon  et  en  dégageant  de  Tacide  cl 
hydrique.  Le  gaz  oléfiant  se  combine  d'ailleurs  directement 
le  chlore,  le  brome  et  l'iode  (Voy.  Dérivés  chlorés  y  hromés  ci  j 
du  gaz  oléfiant j  S$  743^  75o  et  733).  Le  chlorure  d'iode  absor 
gaz  oléfiant  en  produisant  un  liquide  incolore,  d'une  odeur  étli 
et  qui  se  prend  à  o**en  une  masse  cristalline.  Le  protochlorui 
soufre  donne,  avec  le  gaz  oléfiant,  un  liquide  visqueux  et  fét 

Le  gaz  oléfiant  se  décompose  à  la  chaleur  rouge  en  charl> 
en  hydrure  de  méthyle  (gaz  des  marais)  : 
C*II*  =  C«  +  C'H*. 
Gaz  oléfiant.  Hydr.  de  roélliyle. 

S  740.  Gaz  de  r éclairage.  —  On  attribue  généralement  à 
lippe  Lebon  l'invention  de  l'art  d'éclairer  par  le  gaz  ;  cet  ingén 
en  effet,  conçut,  dès  178$,  l'idée  de  faire  servir  à  Téclairagc 
maisons  le  gaz  qui  se  produit  par  la  distillation  des  matières 
ses,  du  bois  et  de  la  houille;  il  fit  sur  ce  sujet  un  grand  n<>] 
d'expériences,  et  mit  ses  résultats  en  pratique  en  établissa 

*  DoEBKKEixcR, iRR. rfiT  Chtm.  II.  f^Aorm.,XIV,  t\. 

*  DwUBTi,  imi.  de  Chim.  et  de  PAys.,  XXl,  43S. 
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m*  iBcuie  plusieurs  appareils  qui  fonctionnèrent  avec  succès. 

K  peu  près  à  la  néiDe  époque,  un  Anglais,  lord  Dundonald^  s*oc* 
ipa  de  cette  question,  et  fit  de  son  côté  plusieurs  essais  sur  Tein- 
M  do  gaz  de  la  bouille.  Ce  n'est  toutefois  c|ue  quelques  années 
■s  tard  que  Tinvention  de  Lebon  reçut,  en  Angleterre  surtout, 
I  pafectiooiieineots  assez  complets  pour  devenir  une  des  indus* 
e  ksplus  importantes  de  notre  siècle.  En  i8o5,  plusieurs  fabri- 
e»  de  Birmingham ,  et  entre  autres  les  ateliers  du  célèbre  Watt, 
wnt  éclairés  au  gaz,  par  les  soins  de  Windsor  et  de  Murdoch.  La 
mière  usioe  pour  1  éclairage  public  futétablie  à  Londres  en  1810. 
Les  oiatieres  premières  employées  pour  la  production  du  gaz  de  l'é- 
inge  renferment  toutes  de  fortes  proportions  de  carbone  et  d'hy- 
Bgéne,  les  lieux  éléments  constitutift  du  gazoléfiant,  qui  forme  la 
me  essentielle  du  gaz  de  Téclairage  :  les  huiles  de  poisson  bru- 
\t  k  réaine ,  la  tourbe,  les  huiles  de  schiste,  la  lie  de  vin,  la  ma- 
fe  grasae  extraite  des  eaux  de  savon  des  fabriques  de  drap,  enfin 
tartoat  la  houille,  servent,  dans  divers  pays,  à  l'extraction  du  gaz 
i'cdairage.  De  toutes  ces  matières,  c*est  la  houille  qui  fournit 
fax  à  meilleur  marché,  et  cest  elle  qui  est  généralement  em- 
^ée:  on  F  introduit  dans  de  grands  cylindres  de  fonte,  dits  cor^ 
10,  qu*on  entretient  à  la  température  du  rouge  cerise  jusqu'à  ce 
ft  la  déconaposition  soit  complètement  opérée. 
Les  produits  de  cette  décomposition'  sont  nombreux,  et  dépen- 
it  du  degré  de  température  à  laquelle  elle  s'effectue,  ainsi  que 
I  b  qualité  de  la  houille  employée.  On  peut  distinguer  trois  es- 
iccs  de  produits  :  un  liquide  àoir  et  huileux,  dit  goudron  de  houille^ 
uteDant  des  huiles  empyreumadques,  de  Thydrate  de  phényle, 
^U  benzine,  de  la  naphtaline,  de  Tanthracène  et  d'autres  hydrocar- 
■es  solides;  un  liquide  aqueux  chargé  d'ammoniaque;  et  enfin  des 
B  et  des  vapeurs  que  Ton  confond  sous  le  nom  de  gaz  de  la  houille* 
t  résidu  de  U  distillation  de  la  houille  constitue  un  charbon  noir 
t  compacte,  connu  sous  le  nom  de  coke. 

Le  gaz  de  la  houille  se  compose  principalement  de  gaz  oléfiant 
^drogène  bicarboné),  de  gaz  des  marais  (hydrogène  protocar- 
bœ  ou  hydrure  de  mélhyle),  d'oxyde  de  carbone,  d'hydrogène, 
^  »cide  caibonique,  de  vapeurs  d'hydrocarbures  huileux  très  -volatib, 
"•  Je  petites  quantités  d'azote.  On  y  rencontre,  en  outre,  de  faibles 
voportions  d'hydrogène  sulfuré  et  de  vapeur  de  sulfure  de  carbone^ 

^««.  «MM,  dans  bTioiMÈas  partic.  Produits  pffrogénés. 
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lorsque  la  houille,  (l\ni  le  gaz  provient, contenait  de  la  pyrite;  quA 
quefois  aussi  on  y  découvre  des  traces  diacide  cyanhydrique  ou  de 
cyanhydrate  d'ammoniaque  dues  à  la  réaction  de  l'ammoniaqiM 
sur  le  charbon. 

Tel  qu  il  sort  des  cornues,  le  gaz  de  la  houille  ne  pourrait  pii 
immédiatement  servir  à  Téclairage  :  il  a  une  odeur  infecte ,  ait 
action  fâcheuse  sur  l'économie,  et  son  pouvoir  éclairant  serait  trof 
faible  ,  en  raison  des  gaz  étrangers  dont  il  est  souillé.  On  est  doM 
obligé  de  X épurer  préalablement;  à  cet  effet,  on  dirige  d'abonl  toié 
les  produits  de  la  distillation  dansun  premier  vase  entôleouenfonl^ 
appelé  barillet)  rempli  aux  deux  tiers  d  eau  et  où  ces  produits  sont 
soumis  à  un  premier  larage  ;  de  là ,  ils  passent  dans  le  condensetr^ 
appareil  composé  d'un  système  de  tubes  offrant  un  grand  développe* 
ment,  ordinairement  verticaux,  et  servant  à  condenser  Thuile,  b 
goudron,  les  sels  ammoniacaux  qui  ont  échappé  à  Taclion  du  b»»' 
rillet  ;  du  condenseur,  le  gaz  arrive  dans  un  troisième  appareil  dé 
purification,  dit  dépurateur,  composé  de  cuves  ou  dcf  caisses  coi< 
tenant  des  substances  chimiques  qui  dépouillent  le  gaz  de  Thydro* 
gène  sulfuré,  deTacide  carbonique,  de  l'ammoniaque,  etc.  EnBij 
du  dépurateur,  le  gaz  se  rend  dans  le  gazomètre^  grande  cloche  et 
tôle  vernie,  renversée  dans  un  bassin  rempli  d*eau,  et  mise  en 
communication  avec  les  tuyaux  de  distribution  qui  transportent 
le  gaz  aux  lieux  de  consommation . 

Les  substances  chimiques  qu'on  emploie  pour  l'épuration  di 
gaz  de  la  houille  sont  :  la  chaux  en  poudre  humectée,  Tncidesul- 
l'urique  étendu,  des  dissolutions  métalliques  de  peu  de  valeur,  tellei 
que  sul&te  de  fer,  chlorure  de  manganèse,  etc. 

Toutes  les  houilles  ne  sont  pas  également  bonnes  à  la  fabricatioH 
du  gaz  de  l'éclairage  ;  les  meilleures  sont  les  houilles  grasses  àlcfr 
gue  flamme.  Les  houilles  de  Monset  de  Commentry,  qu'on  emploie 
géuéralement  à  Paris,  donnent,  en  moyenne,  a3  mètres  cubes  dl 
gaz  par  loo  kilogrammes.  Les  houilles  de  Saint-Étienne  produisent 
un  gaz  très-chargé  d'hydrogène  sulfuré. 

^'j^\,\j9L  théorie  chimique  de  la  fabrication  du  gaz  de  l'éclainigl 
a  été  étudiée  par  plusieurs  hommes  distingués,  particulièrement  er 
Angleterre':  Henry,  Brande,  et  plus  rcH^emment  M.  I^eigh,  ontp» 

'  Henry,  Vhiim.  Transact.  1S21,  126.  Annals  of  Philos.,  XXV,  428.  ^  Bianm 
Philos,  Tmmact.y  \ 8îo.  II.  —  Lrich,  3fem.  of  the  Manchester  LU.  and  Philo»,  Soc. 
XIV.—  FiuNKtAMv,  Ann.der  Chem.  u.  Pharm.,  LXXXII,  I. 
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Ikeèes  trafaiix  estimables  sur  la  composîiioD  du  gaz  de  la  houille, 
mici  proportions  qu*on  en  extrait  aux  différentesépoques  delà  dis* 
lâcioo,  sur  la  qualité  de  la  houille  qui  convient  plus  particulière^ 
rat  a  cette  extraction,  sur  les  différents  modes  d'épuration  du 
H,  <rtc  ;  mais  on  doit  suctout  à  M.  Frankland  des  expériences  pré-» 
les  sur  les  questions  théoriques,  relatives  à  cette  industrie, 
lirst  reootiau  aujourd'hui  qu'une  même  qualité  de  bouille  dcnme 
coursa  peu  près  la  même  proportion  de  coke,  quelles  que  soient 
inmtioosde  la  température  à  laquelle  s'opère  la  distillation» 
m  il  n'en  est  pas  de  même  des  produits  gazeux  et  huileux  :  la 
tare  et  les  proportions  de  ces  produits  dépendent  entièrement  du 
p  de  chaleur  auquel  est  porté  la  houille.  Sous  ce  dernier  rap«« 
n,  on  peut  dire,  en  général,  que  moins  la  température  est  élevée, 
is  les  produits  huileux  abondent  au  détriment  des  produits  ga* 
pi,  et  que  plus  la  température  est ,  au  contraire,  élevée,  plus 
■i  s  accroît  la  proportion  des  produits  gazeux,  celle  des  produits 
jieax étant  en  même  temps  diminuée.  Mais  le  degré  de  chaleur 
|k  aussi  sur  la  nature  chimique  des  gaz ,  et  si  ceux-ci  sont  moins 
pndants  à  une  basse  température  qu'aux  températures  plus  élevées, 
rqouitité  ae  trouve  compensée  par  leur  qualité;  car  le  gaz  produit 
ne  basse  température  possède  généralement  un  pouvoir  lumineux  ' 
fcneur  à  celui  du  gaz  obtenu  à  des  températures  supérieures. 
Le  gaz  combustible,  convenablement  épuré  par  des  moyens  mé- 
pqoeset  chimÂques,  se  compose  de  deux  espèces  de  principes 
Il  le  râle,  dans  l'éclairage ,  n^est  pas  le  même  :  il  renfierme  des 
plie/  ecùuroMtes  et  des  parties  non  édairoiUes  dout  les  propor- 
ib  varient  dans  le  mélange  gazeux ,  suivant  la  température  à 
lidJe  la  houille  a  été  distillée* 

Les  parties  non  éclairantes  comprennent  :  l'hydrogène ,  l'hy- 
feoe  pn»iocarboné  (gaz  des  marais  )  et  l'oxyde  de  carbone.  Les 
rties  édaîrantes  sont  principalement  représentées  par  le  gaz 
^nt  (hydrogène  bicarboné)  et  les  vapeurs  de  quelques  hydro* 
rbures  vobtils ,  ayant  pour  formule  générale  CH"  (  tritylène, 
ï>ieae;  ou  C"H"~*  (benzine,  toluène). 

\*s  b\drocnrbures  de  cette  dernière  .classe  constituent  donc 
itment  éclairamt  du  gasi  de  la  houiUe.  Ils  ont  tous  la  propriété  de 
«lecompoaer  entièrement  au  rouge  blanc,  et  plus  lentement  au 
■^  cerise»  de  manière  à  déposer  la  totalité  ou  une  portion  de 
^  «Carbone  sous  la  forme  de  participes  fort  ténues  qui  devien- 
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nent  autant  de  centres  lumineux ,  dans  la  flamme  du  gaz  ;  dai 
combustion  de  ces  hydrocarbures,  Thydrogène  brûle  le  prei 
et  abandonne  le  carbone,  qui,  déposé  momentanément  dans  Ti 
rieur  de  la  flamme,  parvient  à  la  température  du  rouge  blanc 
concourt  alors  à  donner  à  la  flamme  sa  blancheur  éclatante  • 
vive  lumière  qu'elle  répand.  Plus  est  grand  le  nombre  de  ces 
ticnles  de  carbone  en  combustion  dans  la  flamme,  plus  éviciémi 
celleK:i  sera  lumineuse;  d'après  cela,  la  valeur  des  hydrocarli 
dont  nous  parlons ,  comme  source  de  lumière,  est  en  raisoi 
recte  de  la'quantité  de  carbone  qu'ils  renferment  sous  un  vol 
donné,  et  ne  dépend  nullement  de  la  quantité  d*hydrogène  c 
binée  avec  ce  carbone  ;  aussi  les  hydrocarbures  les  plus  denses 
ceux  dont  les  vapeurs  se  condensent  le  plus  aisément,  sont 
ceux  qui  possèdent  le  plus  fort  pouvoir  éclairant. 

Ainsi  que  nous  venons  de  le  dire ,  les  hydrocarbures  éclaii 
se  décomposent  plus  ou  moins  rapidement  à  la  chaleur  roi 
aussi,  dans  les  usines  à  gaz,  voit-on  toujours  l'intérieur  des  cor 
tapissé  d'une  couche  de  carbone,  provenant  de  cette  décom{ 
tion. 

Quant  aux  parties  combustibles  non  éclairantes  conte 
'  dans  le  gaz  de  la  houille,  elles  ont  aussi  leur  part  d'influence 
l'éclairage.  En  effet ,  si  les  hydrocarbures  cités  possèdent  seu 
pouvoir  lumineux,  à  l'exclusion  de  l'hydrogène,  de  Thydrc 
protocarboné ,  et  de  l'oxyde  de  carbone,  ces  trois  derniers  gai 
indispensables  comme  moyens  de  dilution  du  mélange 
bustible,  pour  empêcher  la  production  de  la  fumée,  et  par  c^ 
quent  l'affaiblissement  du  pouvoir  lumineux  de  la  flamme  dai 
cas  où  l'accès  de  l'air  ne  suffit  pas  à  une  combustion  cx>niplè 
carbone.  On  se  rappelle  que  les  hydrocarbures  éclairants  se  dt 
posent  déjà  en  partie  dans  les  cornues  à  gaz ,  quand  la  te 
rature  y  est  trop-élevée  :  l'étendue  de  cette  décomposition  es 
demment  en  rabon  du  temps  pendant  lequel  le  gaz  rest 
posé  à  cette  chaleur^  et  du  nombre  des  molécules  gazeuses  qui 
nent  en  contact  avec  les  parois  incandescentes;  on  peut  donc 
nuer  cette  décomposition,  soit  en  abrégeant  la  durée  du  <K>fl 
c  est-à-dire  en  expulsant,  rapidement  le  gaz  hors  des  cornues 
en  étendant  le  gaz  éclairant  d'une  certaine  quantité  de  gaz 
éclairant.  En  effet ,  si,  par  exemple,  on  étend  le  gaz  cdéfiant 
volume  égal  de  gaz  hydrogène,  le  nombre  des  molécules  d< 
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latmant  en  contact  avec   la  surface  incandescente  ne  sera 
iuque  k  moitié  de  ce  quil  serait,  le  gaz  olëfiant  étant  sans  mé- 

Les  pz  non  éclairants  ont  encore  une  utilité  d'un  aulre  genre  : 
iierfent  de  dissolvants  pour  les  vapeurs  des  hydrocarbures , 
âsuot  liquides  ou  solides  à  la  température  ordinaire;  en  se  sa- 
notde  œs  vapears^  ils  augmentent  donc  la  proportion  des  par- 
ftlumineines.  Une  eipérience  bien  simple  peitnet  de  vérifier  ce 
t  :  qu'on  fasse  passer  de  Tfaydrogène  dans  l'huile  volatile  du 
adhoD  hoinHe  ;  le  gat,  après  avoir  traversé  ce  liquide,  même  à 
ad,  bHkIera  avec  une  flamme  très-lumineuse.  Supposons  que 
•  oeotimècres  cubes  degat  oléfiant  se  saturent  de  3  centimètres 
ks  de  k  vapeur  d'un  hydrocarbure  volatil  j  contenant,  sous  le 
kevolumèy  trois  fois  plus  de  Carbone  que  le  gas  oléfiant;  si  l'on 
Hd  pour  ucnté  le  pouvoir  éclairant  d'un  centimètre  cube  de  gaz 
faot,  k  pouvoir  éclairant  des  iô3  centimètres  cube^  du  mélange 
KÂteotiera  ^al  à  109,  puisque,  ainsi  qu'on  l'a  ditptéeédem- 
M,  k  pouvoir  éclairant  des  hydrocarbures  est  en  raison  directe  dé 
■oporticMi  decarbone  qu'ils  renferment.  Qu'on  ajoute  maintenant 
le.c.  de  gax  hydrogène  à  ces  io3  ce.  y  le  nouveau  mâange  sera 
^bk  de  se  aalurer  encore  de  3  c.  c.  de  vapeur  hydrocarbuiée  ; 
tua  ainsi  ao6  c.  c.  d'un  gaz  dont  le  pouvoir  éclairant  sera  égal  à 
I.  L'addition  du  gaz  hydrogène  aura  donc  effectué  un  accrois* 
tmt  de  pouvoir  écbirant  équivaknt  au  pouvoir  éclairant  de 
te.  de  gaz  oléfiant,  c  est-à-dire  à  celui  de  près  de  4A  p*  c.  du 
kne  desgaz  mékngés:  Ce  rôk  dei  gaz  non  lumioeui,  semblables 
bdrogèiie,-  ne  saurait  être  contesté  si  Ton  considère  que  T  huile 
(oadron  de  houille  renferme  toujours  des  hydrocarbures  très- 
itik,  qui  ne  se  sont  évidemment  condensés  qu'après  avoir  sa- 
»  de  kur  vapeur  le  gaz  de  l'éclairage^ 

1  Mmbk,  au  premier  abord,  qu'il  soit  indifSérent,  pour  Ce  rôle  de 
nlnDt  des  vapeurs  hydrocarburéés,.  de  choisir  l'un  ou  l'autre  des 
iftgazDon-lumineuz  que  nous  avons  nommés,  l'hydrogène  aussi 
h  que  rhydrogène  protocarboné  ou  loxyde  decarbone.  Cepen* 
R  un  examen  plus  approfondi  démontre  que  Thydrogène  mé- 
B  U  piéierenoe  :  éù  effet,  un  point  qu'il  importe  toujours  de 
M^ea  considération  dans  les  questions  de  l'éckirage  au  gaz, 
H  le  degré  de  Fallération  que  le  gaz  fait  subir  par  sa  corabns<> 
Aarair   ambiant;   à  égalité  de  pouvoir  éclairant,  le  gaz  qui 
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consomme  le  moins  d'oxygène  et  {Moduit  le  moins  diacide 
bonique  est  évidemment  le  plus  avantageux.  Or,  soua  ce  : 
port,  l'hydrogène  est  incontestablement  préférable  à  Thy 
gène  protocarboné  ;  car  Thydrogène  n  exige  que  le  quart  de  !'< 
gène  nécessaire  à  la  combustion  d*un  volume  égal  d^hydroj 
protocarboné^ei,  de  plus,ilne  produit  pas  d'acide  câtboniqne. 
autre  circonstance  rend  Thydrogètie  préférable  à  F  hydrogène 
tocarbonéi  lorsqu'il  s  agit  deTéclairage  d'appartements  clos, 
tînésà  des  réunions  nombreuses  3  c*est  que  la  quantité  de  ch; 
dégagée  par  la  combustion  de  l'hydrogène  n  est  qu'environ  le 
de  la  quantité  de  chaleur  dégagée  par  la  combustion  d*uD  vol 
égal  d'hydrogène  protocarboné^  Quant  à  Voxyde  de  carbon< 
consomme  la  même  quantité  d'oxygène,  et  développe  à  peu 
la  même  quantité  de  chaleur  qu'un  volume  égal  d'hydrogène, 
vantage  reste  donc  encore  à  ce  dernier  gax,  puisque  sa  oombu 
ne  donne  pas  lieu  à  de  l'acide  carbonique. 

Les  considératioas  précédeatea  indiquent  suffisamment  le^ 
férents  points  sur  lesquels  le  fabricant  de  gaz  doit  principal^ 
porter  son  attention,  lorsqu'il  veut  utiliser  pour  son  industr 
données  théoriques  de  la  science.  Toat  d'abord  il  visera  évi 
ment  à  extraire  de  ses  matériaux  la  plus  grande  quantité  po 
de  parties  éclairantes  ;  il  cherchera  ensuite  à  obtenir»  dan 
produit,  un  rapport  convenable  entre  les  parties  éclairantes 
parties  non  éelairantes,  a&n  que,  d'un  part,  la  combustion  d 
soit  complète  et  qu'elle  ne  soit  accompagnée  ni  de  fumée  i 
mauvaise  odeur,  et  que,  de  l'autre,  elle  produise  um  maxi 
d'effet  lumineux  avec  la  moindre  dépense  de  gaz;  enfin,  eu 
sièmelieu,  ii  tâchera  d'augmenter  la  proportion  de  Tkydrof 
parmi  les  parties  non  éclairantes ,  et  de  diminuer  an  contra 
proportion  de  l'hydrogène  protocarboné  et  de  l'oxyde  d< 
bone ,  afin  d'atténuer  ainsi  Taltération  causée  dans  l'air  am 
par  la  combustion  dn  gaz.  L'analyse  chimique  du  gaz  pt 
aux  différentes  époqnes  de  la  distillation  doune,  à  cet  égard 
renseignements  précieux. 

Il  va  sans  «lire  que  les  conditions  physiques  dans  lesquell 
gaz  se  brûle»  la  forme  et  la  dimension  de  la  flanune,  la  dtsp« 
des  brùlo^ou  becs,  la  forme  de  la  cheminée»  etc»,  sont  à  c 
dérer  dans  l'appréciation  des  effets  éclairants  du  gaz  ;  naais  mm 
vons  pas  à  nous  en  occuper  ici. 
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S;4^<  ^B  a  §aÀt  de  nombreux  essais  pour  déterminer  le  pou- 
wlmmncttx  du  gaz  de  l*éclairage,  en  prenant  pour  base  les  ré- 
Éits  de  Tanalyse  comique.  Henry  appréciait  ce  pouvoir  à  Taide 
ivolonie  d*OKjgène  consommé  par  le  mélange  gazeux;  mais 
Me  mÀhode  oondaisait  à  des  résultats  erronés ,  car  ce  ne  sont  pas 
■fous  les  gaz  les  plus  éclairants  qui ,.  à  volume  égal ,  consom- 
ntleplos  d'oxygène.  Un  mélange,  par  exemple,  de  lop.  c.  de 
iioléfiaDt,de  ao  p.  c.  d*hydrogène  protocarboné  et  de  70  p.  c. 
Mrogèoe,  exige,  pour  sa  combustion  ,  bien  moins  d*oxygène 
É'QDmélaDge  ne  contenant  que  5  p.c.  de  gaz  otéfiant,  Tfaydrogène 
ifaoné et In^di-b^êhë  f  étant  dans  un  rapport  inverse  du  précé- 
m;  et  cependant  ce  dernier  mélange  ne  possède  que  la  moitié 
i  pouvoir  écla|irant  du  premier. 

S.  Leith  a  fait  un  pas  de  plus  dans  la  question  :  ayant  reconnu 
ieb  lamière  produite  par  les  hydrocarbures  est  d'autant  plus 
tk  qu'ils  sont  plus  denses,  il  évalue  le  pouvoir  lumineujt  du  gaz 
f  récbirage,  en  déterminant  loxygène  consommé  par  les  hy- 
^carbures  contenus  dans  le  mélange  gazeux.  Mais  ce  procédé  est 
^«nent  défectueux;  car,  sans  compter  que  rhydrogèiïe  proto- 
Aooê  nest  pas  à  comprendre  parmi  les  substances  éclairantes, 
procédé  de  ce  chimiste  ne  saurait  donner  des  résultats  précis, 
tUHe  des  rapports  variables  qfii  existent  entre  le  carbone  et  Thy* 
DUène  contenus  dans  les  hydrocarbures  éclairants.  En  effet,  il 
tde  ces  derniers  dans  lesquek  l'hydrogène  se  trouve  en  propor- 
iD  bien  moindre  que  dans  le  gazoléfiant,  et  comme  la  consom- 
Iboode  foxygène  dépend  à  la  fois  du  carbone  et  de  T  hydrogène, 
diiffre  de  l'oxygène  consommé  ne  donne  dune  pas  la  mesure 
Kte  dn  pouvoir  éclairant.  Aussi,  pour  avoir  cette  mesuré, 
est-ce  pas  l'oxygène  consommé  qu'il  faut  déterminer,  mais  le 
rtKHie  contenu  dans  les  hydrocarbures  éclairants.  C'est  cette 
kviêre  méthode  qui  a  été  adoptée  par  M.  Frankland. 
^oici,  suivant  ce  chimiste,  la  marche  qu'il  convient  de  suivre  : 
leonsKDoe  par  fisire  détoner  avec  un  excès  d* oxygène  une 
n>iac  quantité  du  gaz  de  l'éclairage,  et  l'on  note  la  proportion 
i  lacide  carbonique  produit;  On  traité  ensuite  une  autre  por- 
to du  nime  gaz  par  l'acide  sulfurique  fumant,  afin  d'absorber 
'nu  oUfiantet  la  vapeur  des  autres  hydrocarbures  éclairants; 
^  OD  bit  détdner  avec  de  l'oxygène  une  certaine  quantité  du 
K^uge  ainsi  dépouillé  de  ces  hydrocarbures,  et  Ton  note  encore 
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la  proportion  de  Tacitle  carbonique  produit.  Ces  opérations  '  d| 
nerit  la  proportion  des  hydrocarbures  éclairants  contenus  d| 
te  mélange  gaseux  ;  2**  le  volume  total  de  Tacide  carbonique  p 
duît  par  les  hydrocarbures  éclairauts  et  par  les  autres  gaz  i 
éclairants;  3"*  le  volume  de  lacide  carbonique  produit  par  les 
non  éclairants  seulement.  A  l'aide  de  ces  données,  on  cak 
ensuite  la  quantité  d'acide  carbotiique  consommée  par  un  voli 
des  hy droca  rbures  éclairants . 

Soit  a  la  proportion  centésimale  des  hydrocarbures  absorbés 
l'acide  sulturique;  by  le  volume  de  Tacide  carbonique  produit 
loo  volumes  du  mélange  primitif;  c^  le  volume  de  l'acide  car 
nique  obtenu  avec  le  résidu  du  mélange  traité  par  Tacide  sulf^ 
que  ;  x^  le  volume  de  l'acide  carbonique  produit  par  la  cfjmh 
tion  des  hydrocarbures  éclairants.  On  a  évidemment  l'équatioq 

X  =  è  —  c.  I 

Celte  équation  donne,  pour  la  quantité  d'acide  carbonique  |^ 
duite  par  i  volume  des  hydrocarbures,  l'expression 


Or,  puisque  1  volunie  de  va|>eur  de  carbone  produit,  en  bnm 
1  volume  d'acide  carbonique,  l'expression  précédente  indique  e 
lement  la  quantité  de  vapeur  de  carbone  contenue  dans  i  volii 
des  gaz  éclairauts. 

Pour  rendre  les  expériences  comparables,  dans  la  pratique 
est  avantageux  de  représenter  la  proportion  des  gaz  éclairants 
un  volume  équivalent  de  gazoléfiant.  i  volume  de  gaz  oléfiant  t 
tenant  a  vo).  de  vapeur  de  carl>one,  on  na  qu*à  diviser  para  V 
pression  précédente,  ce  qui  donne 

b—  e 
a  a 

Si  Ion  avait,  par  exemple,  dans  lOO  vol.  d*un  mélange  gaze 
lo  volumes  d^hydrocarbures  éclairants  dont  chaque  volume  c 
tiendrait  3  volumes  de  vapeur  de  carbone,  ces  lo  volumes  de 
tvluirants  correspondraient  à  i5  volumes  de  gaz  oléfiant.  Once 
pivnil  iH^mbien  il  importe  de  ramener  ainsi  à  une  unité  de  ce 
)uii\)ison  le  pouvoir  lumiiMHtx  du  gaz  de  rédairage,  si  Ton  serj 
pelle  lei^  ^a^î»ùons  considérables  que  présente  la  composition  i 

*  Vik>  W«  <MmI»  rttelM»  A  cte  «|h^raiUiNi$%«is  le  chifitre  «le  fàmalfte  eudio^ 
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«droctrbujres  éclairanls  :  en  effet  les  quantités  de  Tapeur  de  car- 
HTcootenuas  dans  1  volume  d'hydrocarbure  condensable  par 
ék  stilfuriqoe  fumant  (ou  par  le  chlore  à  Tabri  de  la  lumière) 
■rent  varier  de  a, 54  à4|36  volumes,  de  sorte  que  deux  mé- 
iges  gaieux  peuvent  différer  de  plus  de  71  p.  c.  dans  leur  pou<- 
è  lomineux,  tout  en  contenant  les  mêmes  proportions  de  gaz 
Mleoaables  par  l'acide  suUurique  (ou  par  le  chlore). 

J>érivè$  chlorés  du  gaz  défiant. 

§  743.  On  distingue  deux  espèces  de  dérivés  chlorés  du  %^% 
ifant  :  les  uns  (  les  étAjrlènes  chlorés)  renferment  les  éléments  de 
pz>  Thydrogène  7  étant  plus  ou  moins  remplacé  par  son  équi- 
Icnt  de  chlore;  les  autres  (  les  chlorures  d'éthjrlèn^)  sont  des  corn- 
aisoQs  de  chlore  avec  les  composés  précédents  : 

Chlorures  d'éthylène.  Étbylènes  chlorés. 

u*US€l%  chlor.  d  ethyl.  ou  liqueur 

des  Hollandais, 
C1I*GI  ,€!%  chlor.  dëthyl.  chloré,  OWGl ,  élhylène  chloré. 
CH^GlNGI',  chlor.  d'éthyl.  bichloré,  C*H»€I», éihyl.  bichloré. 
L*H  Q\G\\  chlor.  d'éthyl.  trichloré,  C*H  G\\  élhyl.  trichloré. 
^'C1*,CI%  chlor.  d  ethyl.  perchloré,  OGl*,  éthyl.  perchloré 
ou  protochlor.de  carbone.  ou  sesquichlpr^  de 

carbone. 
L*  chlorure  d'éthylène  est  le  premier  produit  de  Taction  du 
l^re  sur  le  gaz  oléBant  ;  traité  par  la  potasse  alcoolique ,  il  éli- 
^  HGI  et  se  <x>nvertit  en  étliylène  chloré.  Celui-ci,  mis  en  pré- 
^  du  chlore,  absorbe  Gl%  et  produit  le  chlorure  d'éthylène 
>or«9  lequel,  traité  par  la  potasf^  alcoolique,  élimine  à  son  tour 
J»  et  se  convertit  en  éthylène  bichloré.  Ce  dernier  donne,  par 
«ilorc,  le  chlorui:e  d'éthylène  bichloré,  lequel  se  tnuisforme  par 
poïâMc  en  éthylène  trichloré,  etc. 

1^  chlorures  d'éthylène  sont  seuls  attaqués  par  les  alcalis  (le 
»Ture  d'éthylène  perchloré  ne  l'est  que  par  les  sulfures  alca- 
"  i  les  éthylènes  chlorés  résistent  à  l'action  des  alcalis,  sous  toutes 
^  fermes. 

^:ii  Chlorure  éCéthylène^oM  liqueurdes  Hollandais,  C*H*,G1'. 

ï'"!",  TtMcrwTK.  BoRDT  et  LAuw|pABi;Rca(l795),  Chem.  Annal,  p.  Crett.,  II, 
•^«Liwc,irayo5./.  Phatm.,  XXXIV,  49.  Ann.  der  Chem.  n.  Phnrm.,  1,  218; 
^  "J  -  Dti»5,  Amn,  de  Chim.  ci  de  Pkys,,  XLVIlh  I8j.  —  Luhent,  tbid.,  L.\III, 
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produit  par  le  dédoublement  du  chlorure  d'élhylène  sous  H 
fluence  de  la  potasse  alcoolique.  Pour  le  préparer,  on  mélanj 
dans  un  appareil  à  gaz,  du  chlorure  d*éthylène  avec  une  solud 
alcoolique  de  potasse,  et  Ton  chauffe  au  baîn-marie,  après  qi^ 
ques  jours  de  repos  et  après  que  le  chlorure  de  potassiom  s* est  I 
posé.  La  liqueur  se  met  à  bouillir  entre  ao  et  a5%  en  dégage 
beaucoup  de  gaz  éthylène  chloré  qu'on  purifie  de  la  mamère  i 
Tante  :  on  le  fait  d'abord  passer  dans  un  ballon  entouré  de  gk 
puis  dans  deux  appareils  à  boules  de  Liebig,  dont  l'un  renferma 
l'acide  sulfurique  concentré,  pour  fixer  l'alcool,  et  l'autre,  d^ 
potasse  pour  absorber  l'acide  chlorhydrique  ;  de  là  on  lui  fait  i 
▼erser  un  tube  rempli  de  chlorure  de  calcium,  puis  un  petit  bal 
refi*oidi  à  —  i3%  où  il  dépose  quelques  traces  de  chlorure  d'étl 
lène,  et  enfin  on  le  recueille  dans  un  petit  récipient  refroi^ 
—  aa%  où  il  se  condense  à  l'état  liquide.  Il  est  néanmoins  en<i 
souillé  d'un  peu  de  chlorure  ^'éthylène.  ' 

C'est  un  liquide  très-mobifci  qui  bout  déjà  à  —  i8  ou  —  \ 
Lega^i  a  une  odeur  alliacée,  s'enflamme  difficilement,  et  brûle  a 
une  flamme  rouge  bordée  de  vert;  sa  densité  est  égale  à  a^iâô] 
chlore  et  le  perchlorure  dantimqine  le  convertissent  en  chloJ 
d' éthylène  chloré.  Le  potassium  n'y  agit  pas  à  froid  ;  mais,  qui 
on  chauffe  légèrement,  la  matière  deyient  incandescente^  et  Ton 
lient  du  charbon  i^veç  un  peu  de  naphtaline. 

A  l'était  liquide,  lechlorure  d'éthylène  est  peu  soluble  dans  1'^ 
mais  l'éther  et  l'alcool  le  dissolvent  en  toutes  proportions.         ' 

S  745.  Chlorure  (Tétkjlène  chforé\  Off€l,Gl\  —  Il  sobtj 
directement  par  le  chlore  et  le  gaz  oléfiant,  ou  par  le  chlore  ^ 
chlorure  d'éthylène. 

Lorsqu'on  fait  arriver  en^enible,  dans  un  flacon  sec ,  du  chl 
et  du  gaz  éthylène  chloré,  il  n'y  a  pas  d'action  sensible  à  la 
niière  diffusée.  Sous  l'influence  des  rayons  solaires,  il  s'établit  \ 
réaction  ;  mais,  comme  il  est  difficile  de  régler  à  yolonté  les  prop 
tions  des  gaz  mélangés,  les  produits  sont  variables  et  toujours  j 
abondants.  On  réussit,  au  contraire,  très-bien  en  employant 
perchlorure  d'antimoine  à  la  place  du  chlore  ga:(eux.  Lorsqu 
fait  arriver  le  gaz  éthylène  chloré  dans  un  appareil  renfermant 
perchlorure  d'antimoine,  l'absorption  est  complète,   et  l'on 

'  RcGKACLT  (1S3S),  inn.  de  Chm.^tdt  Phys.,  LXIX,  lài. 
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ibljgé  au  coounepoeipent  de  refroidir  lappareiL  On  lave  le  pro- 
«it  distillé  arec  de  l*eau  pour  enlever  Tacide  cblorbydrique,  et  qd 
s  rectifie  sur  de  la  chaux  vive. 

Le  dilc»rure  d'ëtl^ylène  chloré  ressemble  è^  la  liquepr  des  Hol- 
ladaif  par  Ta^pcc^  e|  l'odeur  ;  il  est  huileux  et  bout  à  1 1 5®  ;  sa  deq- 
ilé  est  de  t^^^^  à  17**;  celle  de  sa  vapeur  a  été  trouvée  égale  à 
^723^4,672. 

Versé  dans  une  dissolution  alcoolique  dépotasse,  il  produit  aus- 
itAt  i|n  iibondant  précipité  de  chlorure  de  potassium,  avec  déga- 
gement de  chaleur,  en  même  temps  qu'il  se  dissout  de  Téthylène 
lichloré  : 

C*H»€I,€1*=  C*H*G1*  -+-  BGl. 

Chlor.  d'éthjl.  dilor.    Éthyl.  bichl. 

Étkjrlène  biçhloré\  OWGV.  -r-  Il  se  produit  par  le  dédouble- 
sent  du  chlorure  d*éthylène  chloré  squs  l'influence  de  la  potasse 
dooolique. 

Lorsqu'on  distille  au  bain  •  marie  yn  mélange  de  chlorure  de- 
thjlène  chloré  et  d'une  dissolution  alcoq^ique  de  potasse,  et  qu  on 
reçoit  les  vapeurs  dans  un  récipient  refroidi  avec  de  la  glace,  on 
obtient  un  produit  qui,  lavé  plusieurs  fois  avec  de  Teau,  fournit  Té- 
ihjlène  bichloré. 
•C'est  un  liquide  très-volatil  qui  bout  entre  35  et  40"";  son  odçur 
est  alliacée ,  tout  à  fait  analogue  à  celle  de  l'éthylène  chloré.  Sa 
densité,  à  l'état  liquide,  est  de  i,a5o  à  iS**  ;  à  1  état  de  vapeur,  elle 
ntde  3,3a  I.  Il  est  très-peu  stable  ;  abandonné  à  lui-même  dans  un 
lobe  scellé  à  la  lampe,  il  devient  bientôt  trouble  et  laisse  déposer 
une  miitière  blanche  non  cristalline  qui  en  est  une  simple  modifi- 
cation isomère. 

Versé  dans  un  flacon  rempli  de  chlore ,  sous  Tinfluence  so- 
laire, il  s'enflan^me  et  dépose  du  charbon.  Si  on  l'y  versç  à  Tom- 
bre  et  qu'ensuite  on  l'abandonne  pendant  douze  heures  à  la  lu- 
mière diffuse,  et  finalement  au  soleil,  il  se  convertit  tout  entier  en 
crislaux  de  chlorure  d'éthylène  perchloré  (  sesquichlorure  de  car- 
bone). 

S  746.  Chlorure  d'ét/ij^&ne  bichloré*,  C*IPGlS€l'.  —  On  Tob- 
lient  par  l'action  prolongée  du  chlore  sur  le  chlorure  d'élhylène, 
ou  sur  le  chlorure  d'éthylène  chloré. 

*RttKAULT(l83S),  toc.  et/. 

'  LM'RFirr  (1836),  Ànn.  de  Chkm.  et  de  P/iys.,  Utlll,  377.  —  Regkailt,  toc.  ct(. 
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C*est  on  liquide  dont  l'odeur  est  analogne  à  celle  des  coi*ps  chic 
précédents.  Sa  densité  est  de  1,576  à  19*.  Il  bout  à  i35<*;  la  d 
âité  de  sa  vapeur  a.  été  trouvée  égale  à  5,796. 

Une  dissolution  alcoolique  de  potasse  le  décompose  rapideni 
en  produisant  du  chlorure  de  potassium  et  un  liquide  qui  paraît  I 
Méthylène  trichloré  :  1 

C*H»€1%^1*  =  HGl  +  C*HGP. 
Cblor.  d'éUiyl.  bichl.  Éthyl.  trichlm^ 

Éthylène  trickloréy  C*HGP.  —  Huile  qui  se  produit  par  lad 
de  la  potasse  alcoolique  sur  le  chlorure  d'éthylène  bichloré  ;  elle 
gage  de  Tacide  chlorhydrique  à  la  distillation. 

S  747.  Chlorure  ctéthylène  trichloré  \  C<HG1*,G1'.  —  Il  se  j 
duit  aussi  dans  Faction  du  chlore  sur  le  chlorure  d'éthylène. 

C'est  une  substance  encore  liquide  à  0°  ;  elle  bout  à  iSS^'jS,  i 
la  pression  de  763°^,35.  Son  poids  spécifique  à  o*"  est  de  1,66^ 
Son  odeur,  assez  agréable,  a  quelque  chose  de  miellé  ;  sa  saveiii 
sucrée  et  chaude,  mais  beaucoup  moins  que  celle  du  chlorure 
thylène.  La  densité  de  sa  vapeur  est  de  7,087. 

Mis  en  présence  d'une  solution  alcoolique  de  potasse,  il  se 
compose  avec  beaucoup  de  chaleur  :  il  perd  les  éléments  de  la 
chlorhydrique,  en  donnant  un  dép6t  de  chlorure  de  potassium  i 
que  de  Téthylène  perchloré, 

OBGISGl*  =  C*G1*  -4-  HGl. 

E thylène  perchlof^,  ou  protochlorure  de  carbone  %  C^Gl*.  - 
se  forme  dans  plusieurs  réactions  :  par  le  dédoublement  du  cl 
rure  d*éthylène  trichloré  sous  Tinfluence  delà  potasse  alcooliq 
par  Faction  de  la  chaleur  rouge  sur  le  sesquichlorure  de  carboai 
phlorure  d'éthylène  perp^loré;  par  l'action  d'une  solution  al< 
liquede  sulfhydrate  de  potasse  sur  le  chlorure  d'éthylène  perchli 
par  l'action  de  la  chaleur  rouge  surlebichlorurede  carbone  ($4 

Lorsque,  suivant  M.  Faraday,  on  fait  passer  le  sesquichlorur 
carbone,  C^Gl*,  a  travers  un  tube  rempli  de  fragments  de  ven 
chauffé  au  rouge,  une  grande  quantité  de  chlore  devient  libre 
il  se  condense  un  liquide  poloré  en  jaune  par  du  chlore  diss< 
Pour  l'avoir  pur,  il  faut  réitérer  sur  ce  produit  la  même  opérât 

'  J.  PtBaBE  (1848),  dmpt.  rend,  dé  VAcad.»  XXV,  430. 

*  Faraday  (1831),  Philos.  TransacL,  1821,  47;  en  extr.  Ann.  de  Chim.  t 
fhyt.  »  XVni,  48  et  269.  .  Recnault,  Ann.  de  Chim.  ei  de  Ph^s,,  LXX,  104  ;  L 
372  et 386.  ^  Kou»,  Ann,  der  Chem.  u.  Pharm.,  UV,  181. 
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l'agîtar  af«c  da  mercure,  et  le  dUtiller  ensuite  à  une  tempéraiture 
^ussi  basse  que  possible. 

On  peut  aussi,  suivant  Bf.  Regnauit,  chaufferie  sasquichlorure de 
carbone  avec  i|ne  dissolution  alcoolique  de  sulfl^ydrate  de  potasse 
saturée  d'hydrogène  sulfuré;  il  ne  tarde  pas  à  s  établir  ainsi  une 
réaction  desplusTives,aTec  dégagement  d'hydrogènesulfuré^et  préci- 
pitation de  chlorure  de  potassium.  Il  est  convenable  de  n'ajouter 
le  sesquichlorure  de  carbone  que  par  petites  portions ,  autrement  le 
vélange  serait  projeté.  Quand  le  dégagement  de  gaz  a  cessé,  on 
distille  et  on  étend  d*eau  la  liqueur  alcoolique  qui  a  passé  à  la  dis- 
tillation. Il  se  dépose  aussitôt  un  liquide  plus  dense  que  Teau  et 
que  le  sulfhydrate  n^^^aque  plus.  Ce  procédé  est  préférable  à 
celui  de  M.  Faraday. 

Uéthylène  perchloré  constitue  un  liquide  très-fluide,  d  une  den- 
sité de  1,619  ^  ^^""î  ^^  bouta  i aa"* ( Regnault ;  suivant  M.  Faraday, 
à  77*)-  Ia  densité  de  sa  vapeur  est  égale  à  5,8a.  Il  ne  se  congèle 
pasà— l8^ 

Il  est  insoluble  dans  Feau,  les  acides  et  les  alcalis  aqueux,  mais  il 
se  dissout  dans  Talcool,  Téther,  les  huiles  essentielles  et  les  huiles 
fnwes. 

Lorsqu'on  le  fait  passer  en  vapeur  sur  d^  la  baryte  chauffée  au 
rouge,  il  produit,  avec  une  vive  îgnition,  du  chlorure  de  baryum, 
de  Tacide  carbonique,  et  un  peu  de  charbon. 

Il  absorbe,  au  soleil,  le  chlore  sec,  en  produisant  des  cristaux  i\e 
chlorure  d^éthylène  perchloré  : 

C*G1*-1-G1*  =  C*G1%€1\ 
De  même.,  avec  le   brome,  il  donne  du  bromure  d  ethylène  per- 
chloré; mais,  si  on  l'abandonne  dans  une  atmosphère  de  chlore, 
sons  une  couche  d*eau,    il  produit  de  Tacide  trichloracétique 
.  (Kolbe)  : 

OGl*  +  4  HO  4.  Gl'  =  C*HGPO*  +  3  HGI. 
Ac.  triehloraeétiq. 

$  748.  Lorsqu'on  dirige  la  vapeur  du  protochlorure  de  carbone 
ou  du  chloroforme  ($  3^1)  dans  un  tube  de  porcelaine  chauffé 
au  rouge  sombre ,  il  se  décompose  en  chlore  gazeux  et  en  un 
corps,  C*G1%  connu  sous  le  nom  de  chlorure  de  carbone  de  Julin  \ 
et  qui  se  condense  en  aiguilles  sur  les  parties  froides  du  tube, 
C*G1*  =  C*GI"+GP; 

»  JïJLi»,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  XVUI,  269.  —  Regnault,  LXX,  104  j  LXXr, 
ibl  et  386. 
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si  la  chaleur  est  trop  élevée,  on  obtient  aussi  un  dépôt  de  ch^ 
bon.  On  enlève  ces  aiguilles  par  Véther,  et  on  les  purifie  par  i^ 
nouvelle  sublimation . 

Ce  chlorure  de  carbone  a  été  découvert  en  i8ai  par  Julj 
d'Abo  en  Finlande,  propriétaire  d^une  fabrique  où  Ton  prépaij 
l'acide  nitrique  en  distillant  du  sulfate  de  fer  calciné  avec  du  Di| 
brut,  dans  des  cornues  en  fonte,  et  en  recueillant  les  prodij 
dans  des  flacons  de  Woulf.  Julin  observa  qu  en  employant  une  < 
pèce  particulière  de  sulfate  de  fer,  obtenue  avec  les  eaux  de  la  m 
de  Fahlun,  et  contenant  une  légère  proportion  de  pyrites,  le  p 
mier  flacon  contenait  du  soufre,  et  le  second  de  petits  a 
taux  blancs  plumeux,  dpnt  la  quantité^  à  chaque  distillation, 
s*élevait  qu'à  quelques  grains.  Le  chlore  du  nitre  brut  dont 
probablement  lieu  à  ce  dernier  composé  par  son  action  sur 
charbon  de  la  fonte. 

J^e  chlorure  de  carbone  de  Julin  forme  des  aiguilles  incolor 
soyeuses,  fusibles,  bouillant  et  se  sublimant  entre  176  et  aw 
cependant  on  peut  déjà  le  sublimer  à  lao**  sans  quHl  fonde.  H 
sans  saveur,  mais  il  a  une  faible  odeur  qui  rappelle  celle  du  bis 
de  baleine;  à  froid,  cette  odeur  n'est  presque  pas  sensible,  il 
insoluble  dans  l'eau,  très-soluble  dans  l'alcool ,  soluble  dans 
ther  et  dans  l'essence  de  térébenthine  bouillante,  011  il  cristall 
par  le  refroidissement.  I 

Si  on  le  fait  passer  à  travers  un  tube  de  porcelaine  chauffé 
rouge  et  rempli  de  fragments  de  cristal  déroche,  il  se  décompose 
charbon  et  en  chlore.  Il  brûle  dans  une  bougie  avec  une  flam 
bleu  verdâtre ,  mais  il  s'éteint  dès  qu'on  retire  la  bougie. 

L'acide  nitrique,  l'acide  chlophydrique,  l'acide  sulfurique, 
pqtasse  bouillante,  ne  le  dissolvent  ni  le  décomposent. 

Le  chlore  j  est  sans  action,  même  au  soleil.  i 

Sasolution  alcoolique  ne  précipite  pas  le  nitrate  d'ai^ent. 

Le  potassium  brûle  dans  sa  vapeur,  avec  une  vive  igni^ion, 
produisant  du  chlorure  de  potassium  et  un  dépôt  de  charbon. 

S  749*  Chlorure  déthylène  perchloré^y  sesquichlorure  ou  p 
chlorure  de  carbone,  C*G1S  Gl*.  —  Ce  corps  a  été  découvert 
i8ai  par   M.  Faraday.  Il  se  produit  par  l'action  prolongée 
chlore  sur  le  gaz  oléfiant ,  les  chlorures  et  les  dérivés  chlorés  de 

'  Faraday  (  18}|  ),  Philos,  Transaei.,  1S21.  —  Regnault,  Ann,  de  Chim,'  ff 
Phy$.,  LXIX,  165;LXXI,  371.  —  Laurewt,  iM-,  LXIV,  82S.  -r-  MAi.ActTi,  ibid , 
XVI,  «  cl  IV 
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pz,  ainsi  que  par  ractioii  prolongée  du  chlore  sur  le  chlorure 
dfclijie  et  sur  ses  dérivés  chlorés. 

On  obtîenl  encore  le  sesquichlorure  de  carbone  :  par  l'action 

«fuiie  chaleur  rouge  sur  le  bîchlorure  de  carbone  (  $  373  ),  par  la 

ilisûllaiioD  sèclie  de  plusieurs  éthers  perchlorés  (  oxyde  d'éthyle, 

f  ctfbonate  d^éthyle,  succioate  d  ethyle,  etc.  )  ;  par  laction  du  chlore 

sur  le  sulfite  d*éthjle  au  soleil ,  et  sans  doute  encore  sur  d'autres 

combinaisons  éthyliques. 

M.  Faraday  prépare  le  sesquichlorure  de  carbone  en  exposant 
au  soleil  la  liqueur  des  Hollandais  dans  un  flacon  rempli  de  chlore, 
et  en  y  ajoutant  de  temps  à  autre  un  peu  d*eau  pour  absorber  le  gaz 
chlorfaydrique  qui  se  produit  dans  la  réaction.  On  renouvelle  le 
dilore  tant  que  ce  gaz  attaque.  On  lave  les  crbtaux  produits 
avec  un  peu  d'eau ,  on  les  exprime  entre  du  papier  buvard  j  et 
OD  les  sublime;  on  fait  dissoudre  le  sublimé  dans  l'alcool,  oii  pré- 
cipite par  de  Teau  alcaline  pour  enlever  les  dernières  traces  d'acide 
chtorhydriquei  et  on  lave  à  l'eau. 

Saivant  M.  Liebig,  on  peut  aussi  fai^e  passer  du  chlore  datis 
li  liqueur  des  Hollandais  maintenue  en  ébullition,  tant  qu'il  se  dé- 
gigede  l'acide  chlorhydrique;  6e{>endant  toute  la  liqueur  ne  se 
Qiiisfarme  pas  ainsi  en  cristaux  de  sesquichlorure  ;  on  sépare 
eeox-ci  au  moyen  de  la  glace, 

M.  Laurent  introduit  de  l'éther  chlorhydrique  dans  un  flacon 
rempli  de  chlore  sec,  abandonne  le  mélangé  pendant  a4  heures  à 
Tombre,  puis  rénouvelleile  chlore,  et  expose  la  matière  au  soleil. 
I      M.  Regoault  chauffe  dé  l'alcool  avec  de  l'acide  chlorhydrique 
concentré,  feit  passer  l'éther  chlorhydrique  d*abord  dans  Teau  et 
dans  l'acide  sulfurique  pour  le  laver,  puis  dans  un  flacon,  où  il 
,  rencontre  du  chlore  gazeux,  le  tout  étant  exposé  au  soleil,  en  été. 
Le  sesquichlorure  de  carbone  se  présente  sous  la  forme  d'un 
prisme  droit  rhomboïdal  00  P,  modifié  par  les  faces  00  P  oo  et  par 
,   le  prisme  horizontal  P  oo  .  Angles  du  prisme  00  P,  =:  58°  et  las"*, 
suivant  M.  Brooke;  =  59"  et  121^,  suivant  M.  Laurent  *.  Les  cris- 
I   tinx  sont  incolores ,  limpides ,  presque  sans  saveur,  d'une  odeur 
\   aromatique  et  camphrée ,  d'une  densité  d'environ  2,0,  d'un  pou- 
voir réfringent  égal  à   1,5767.  Ils  opt  la  dureté  du  sucre,  et  se 
laissent  aisément  réduire  en  poudre.  Ils  ne  conduisent  pas  Télec- 

'  BaoME,  Annals  0/  Philos.,  XXlll,  364.  —  Laurekt,  Revue  Scienti/.,  IX,  33. 
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tricité.  Ils  fondent  à  160",  et  entrent  en  ëbullition  à  182*^,  en  se  ' 
sublimant.  Ils  se  vaporisent  déjà  à  la  température  ordinaire.  Lt  ^ 
densité  de  leur  vapeur  est  égale  à  8, 1 57.  ' 

Ce  corps  est  insoluble  dans  Téau,  à  chaud  et  à  froid,  et  se  dis-   ^' 
soutau  contraire  dans  l'alcool  el  surtout  dans  l'éther;  ces  disso-  * 
Intions  ne  sont  pas  troublées  par  le  nitrate  d'ai^ot.  II  se  dissout 
aussi  dans  les  huiles  grasses  et  les  huiles  essentielles. 

Lorsqu'on  le  distille  à   plusieurs  reprises,  ou   qu'on   le  hit  . 
passer  à  travers  un  tube  de  porcelaine  chauffé  au  rouge,  il  se  d<-  2! 
double  en  éthvlène  perchloré  C*G1*  liquide,  et  en  chlore  gazeux.      ^ 
C*GlSGl'=C*Gl*-hGl'. 

Chlor.  «TéChyl.         Éthyl.  perchl. 
perchl. 

Il  brûle  clans  la  flamme  d'une  lampe  à  alcool,  en  la  colorant  eil 
rouge,  et  en  produisant  de  Vacide  chlorhydrique  ;  mais  il  s'éteint 
quand  on  retire  la  flamme. 

Lorsqu'on  le  fait  fondre  à  utié  douce  chaleur  avec  du  souflt, 
du  phosphore,  ou  de  Tiode,  il  se  convertit  en  éthjlène  perchlort 
C*G1^,  en  cédant  du  chlore  à  ces  matières. 

Presque  tous  les  métaux,  chauffés  dans  la  vapeur  du  sesqn)-^ 
chlorure  de  carbone,  se  convertissent  en  chlorures  ate6  dépôt  det 
charbon  ;   le    potassium    détermine    cette    métamorphose    ate^ 
ignition. 

Dirigée  sur  de  la  baryte,  de  la  strontiane  ou  de  la  chaux  chauf- 
fées au  rouge,  la  vapeur  du  sesquichlorure  de  carbone  se  décoOk-? 
pose  avec  ignition,   en  donnant  du  charbon ,  du  chlorure  et  dl^ 
carbonate.  Avec  loxyde  de  zinc ,  on  obtient  quelquefois  du  g^^ 
chlorocarbonique;  avec  les  oxydes  d'étain, de  cuivre,  de mercuT^ 
et  avec  le  peroxyde  de  plomb,  du  chlorure  et  du  gaz  carboni^<0* 

Le  sesquichlorure  de  carbone  peut  être  distillé  avec  une  scA*»^ 
tion  aqueuse  ou  alcoolique  de  potasse,  sans  subir  d'altération  i 
mais  une  solution  alcoolique  de  sulfhydrate  de  potasse  l'attacps^ 
vivement  à  une  douce  chaleur,  en  développant  de  Hiydrog»** 
sulfuré  et  en  précipitant  du  chlorure  de  potassium  ;  le  mélai>0^ 
étant  ensuite  distillé  donne  de  f  aflcool  chargé  d'éthyléne  p«**^ 
cliloré,  tandis  que  le  résidu  renferme  du  chlorure  et  un  corps  brui» 
sulfuré,  provenant  probablement  d'une  réaction  secondaire;  of»  • 
d'ailleurs  : 

OG\'  +  2  KS,IIS  =  C*G1*  -h  2  K(;i  +  2  HS  -+-  S\ 

Le  sesquichlorure  de  carbbnc  n'est  pas  attaqué  par  l'aiiu**^'^ 
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,ridcle  BÛrique  etVacide  sulfurique.  Il  se  dissout  daus  Ta- 
itrique  bouillant,  et  s*ea  sépare  en  plus  grande  partie  par 
oidissetDëot;  le  reste  se  précipite  quand  oU  ajoute  de  l'eau. 
eie  produit  pas  d* acide  trichlorttcétique  lorsqu'on  met  le 
dilarure  tn  contact  avec  du  chlore  et  de  Teau. 

Dérivés  bromes  da  gaz  oiéJianL 

X).  La  composition  et  le  mode  de  formation  des  dérivés  bro-' 
I  gaz  oléfiaat  sont  les  mêmes  que  pour  les  dérivés  chlorés  de 

cilesdérivés  bromes  aujourd'hui  connus  : 
Bromure  d'éthyiène.  .  .....  C*HSBr% 

Éthylène   brome OWHr, 

Ethylène  perbromé. C*Sr*, 

Bromure  d'éthyl.  perchloré.  .   .  C*€lSSr*. 
Gihours'  indique  encore  l'existence  des  corps  suivants,  sans 
wis  les  décrire  : 

Bromure  d'éthylène  brome.  .  -  C*H'Sr,Br% 

Éthylène  bibromé C*H'Br», 

&ooinre  d'éthylène  bibromé.  .  C*H*Br*,Br*, 

Éthylène  tribromé C*HBr% 

Bromure  d'éthylène  tribromé.  .  C*H  BH,Br*- 
kint  le  même  chimiste,  les  bromures  d'éthylènes  bromes 
fautant  mieux  attaqués  par  une  dissolution  alcoolique  de 
ie,  qu*i]s  renferment  plus  de  brome  $  outre  le  bromure  de 
tfnim  et  Tétkylène  brome,  il  se  produit  alors  des  sels  de  po- 
fermés  par  des  acides  bromes  qui  n'ont  pas  encore  été  eta- 

pi.  Bromure  dTéthylène  ',  hydrocarbure  de  brome,  bromhydrate 
wmure  d'acétyle  ou  d'aldéhydène^  C*H*,Br*.  — Lorsqu'on  fait 
^goutte  à  goutte  du  brome  dans  du  gaz  oléfiant,  le  brome  se 
^e  presque  instantanément  et  se  change  en  un  liquide  éthéré 
D  purifie,  après  ravoir  lavé  à  l'eau  alcaUne,  en  le  distillant  al- 
ttirement  avec  de  l'acide  sulfurique  et  de  la  baryte  caustique. 

wxu,  Qm^.  raid,  de  l'Àcad.,  XXXI, 293. 

Auw(i8M),  iiiui.  de  CMm,  et  de  Pkys.,  XXXII,  375.  —  Lokwk,  Dos  Brom 
leim.  Verkalten,  Heidelberg,  1829,  p.  47.  ~  Sérollas,  ilan.  deCMm,  et  de 
1 XUIX,  238.  —  Darcet,  Finstitui,  182a,  n*  105.  •*  Rbgmault,  Ànn.  de  Ckim. 
^*9s,LiX,  m. 
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C'est  un  liquide  incolore,  très-tiuide,  d'une  saveur  ftiicrëfl  . 
d'une  odeur  agréable.  Il  tache  le  papier ,  tuais  ces  tâchM  diilpanûi 
sent  en  très-peu  de  temps.  Sa  densité  est  de  2,i63  à  ai*.  Il  bootj 
i29°,5,  sous  la  pression  de  ^6a""".  Soumis  à  un  froid  de  -^  is  qi 
—  1 5%  il  se  congèle  en  une  masse  cristalline  blanchei  resiembb4 
au  camphre.  La  densité  de  sa  vapeur  a  été  trouvée  égale  à  6,4S%| 
il  est  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dafis  Talcdol  et  l'éther.  Il  estM| 
taquépar  le  chlore  au  soleil.  Il  ne  paraît  pas  se  décomposer  psrlé 
contact  prolongé  avec  le  brome.  Une  dissolution  alcoolique  de |ID' 
tasse  caustique  le  convertit  en  bromure  et  en  éthylène  broilié  :  i 
OH*Br«  =  C^H'Br  +  HBr.  h 

Bromare  d*étb?lèoe.  txhyl  brome.  I 

L'acide  sulfurique  concentré  ne  l'attaque  pas  seifisiblement. 

Le  potassium  l'attaque  à  une  douce  chaleur  ;  si  l'on  chauffe  pfai 
fort,  il  se  produit  une  ignition.  . 

Éthylène  brome  ',  ou  bromure  d'aldéhydène ,  OH'Ôr.  —  Il  il 
produit  parle  dédoublement  du  bromure  d'éthylène  sousTinfloéM 
de  la  potasse  alcoolique.  ^ 

Lorsqu'on  maintient  à  3o  ou4o*  un  mélange  de  bromure  d'éthy- 
lène et  de  potasse  alcoolique,  il  passe  un  gaz,  qu'an  puriBe  en  Ul 
faisant  traverser  une  petite  quantité  d'eau ,  puis  un  long  tube  ià 
chlorure  de  calcium  ;  on  le  condense  enfin  dans  uh  récipient  cdif 
touré  de  gladè  et  de  sel. 

L'éthylèùe  brome  est  un  liquide  incolore,  ëxttômement  nfobib| 
d*uneddeur alliacée  et éthérée, d'une  densité  d'environ  i,5à(,III 
déjà  à  la  température  ordinaire.  La  densité  de  son  gaï  est  de  %i 

Le  chloré  l'attaque  en  produisant  une  matière  huileuse, 
avec  du  brome  pendant  quelques  jours  au  soleil,  il  donne  an  liqoiA^ 
plus  brome.  ' 

Le  potassium  Tattaque  à  chaud  avec  ignition.  Une  solution  al- 
coolique d'ammoniaque  n'attaque  pas  l'éthylène  brome  à  io<^ 
dans  un  tube  scellé  à  la  lampe,  et  par  un  contact  prolongé  (Gahoor^ 

Éthylène perbromé* y  ou  bronnit^  de  carbone,  CTIr*.  —  Il  é| 
produit  par  l'action  du  brome  sur  l'alcool  et  sut  l'étlier  : 

OlVCr  -h  4  Br»  =  C*Br*  +  4  HBr  -h  a  HO. 

Alcool. 

C'H'*0«  +  8  Br"  =  2  C*Br*  +  8  HBr  +  aHO. 
Éther. 

1  Recnailt  (1835),  loc.  cit. 

>  Lœ^ic;  (1829),  loc.  cit.  Ann.  der  Chewi,  u.  Phann.,  lii,  291. 
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Ob  ajoate  peu  à  peu  du  brome  à  de  i  ulcool  de  S6-  degrés  jusqu'à 
({ne  le  Uquicle,  qui  s'échauffe  beaucoup,  se  mette  à  bouillir  vive- 
nt; après  le  refiroidissement,  on  y  ajoute  de  la  potasse  alcooli- 
le  de  manière  à  le  décolorer,  puis  de  l'eau,  et  l'on  fait  évaporel* 
leool  à  une  douce  chaleur.  11  se  dépose,  par  le  refroidissenMfiit 
I  liquide  ,  une  huile  jaune ,  puis  de  l'éthylène  perbromé  qu'on 
iOQt,  pour  le  purifier,  dans  l'alcool^  et  qu'on  précipite  ensuite 
rFeau. 

Od  peut  anaai  distiller  de  l'aloool  absolu  avec  du  brome,  et  agiter 
K  de  la  potasse  la  couche  inférieure  et  jaune  rouge  du  produit^ 
liUé  qui  renferme  du  bromure  d'éthyle  coloré  par  un  excès  de 
Baie  ;  la  Uqueur  décolorée  se  trouble  au  bout  de  quelques  jours 
déposant  de  l'éthylène  perbromé. 

Eafio  un  autre  procédé  consiste  à  distiller  une  solution  éthérée 
korae  ayant  été  abandonnée  pendant  quelque  temps  $  il  passe 
hori  de  l'acide  bromhydrique,  puis  du  bromure  de  carbone  K- 
ide  [  probablement  du  bromure  d'éthylène  )  ;  on  ajoute  au  ré- 
b brunâtre  d'abord  de  la  potasse,  ensuite  de  l'eau,  de  manière 
pécîpîter  des  cristaux  d'éthylène  perbromé  '. 
L'étfayièaepertxomé constitue  des  paillettes  incolores  et  opaques, 
issesau  toucher,  semblables  à  du  camphre,  plus  pesantes  que 
ka .  peu  solubles  dans  ce  liquide,  trèfr-solubles  dans  Talcool  et 
kr.  Il  fond  à.  ôo*  en  une  huile  incolore,  et  se  sublime  à  loo**  en 
LiUes  nacrées.  Il  possède  une  odeur  aromatique,  semblable  à 
le  de  rétbcr  oitreux,  et  une  saveur  épicée  mordicante,  avec  un 
Kre>go(it  rafraîchissant  et  sucré  très-persistant. 
Bfanîle  dans  la  flamme  d'une  lampe  à  esprit  de  vin,  en  répandant 
ivapeurs  bromhydriques;  mais  il  s'éteint  dès  qu'on  le  retire  dt* 
haiae.Le  dilore  l'attaque  quand  il  est  en  fusion,  en  produisant 
icdiatement  du  chlorure  de  brome. 

tionqu  on  le  chauffe  avec  de  l'oxyde  de  mercure,  ou  qu'on  le  fiiit 
1er  sor  de  Toxyde  de  fer,  de  zinc  ou  de  ctiivre  chauffé  au  rouge, 
bone  du  bromure  métallique  et  du  gaz  carbonique, 
b  fapeur  dirigée  sur  du  zinc,  du  fer  ou  du  cuivre  chauffé»  an 
ij^e,  donne  du  bromure  métallique,  sans  dégagement  de  gaz. 
i* acide salfurique,  l'acide  chlorhydrique  et  l'acide  nitriqtie  n'y 
Btcntpas. 

h  npéialeederaier  piacédé,  M.  Voetefcd  (i4ifa.  der  Chtm,  a.  PUrm.,  XLI, 
'  «'««Mcaa  rien  detslide,aMii  feolêmeet  oaehail». 
II.  t& 
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Sasolutioo  alcoolique  ir«st  point  précipitée  parleiiitraled*! 
etii*e»t  pas  décomposée  par  lebullition  avec  la  potasse. 

S  752.  Bromure  iïéthylène  ptrchloré^^  ou  bromure  de  chl 
tliose,  C*€I^Br\  —  il  se  forme»   suivant  M.  Malaguti,  lorsqiA.^ 
expose  rétliylèiie  percliloré  avec  du  brome  à  la  lumière  di 
Il  cristallise  dans  Talcool  en  priâmes  ilroits  rectangulaires  ii 
plies  avec  le  chlorure  dethylène  perchloré  (  Nicklès  ).  Sa 
est  de  21,3  à  +  21''.  Il  se  décompose,  par  la  chaleur,  en  bromfr 
en  éthylène  perchloré  \  les  sulfures  alcalins  déterminent  la  m 
d4HX>mposition. 

Dérivés  iodés  du  gaz  o/é/tant. 


êrr^ 


§  753.  On  no  connaît  queliodure  dethylène  et  l'étliylène  i 
lodure  d'ethyléue^^  C44%1*.  —  11  se  produit  par  la  combina 
directe  du  gaz  oléfiant  avec  Tiode ,  uu  par  l'action  de  la 
sur  Tifidure  dVthyle: 

a  C*H»1  =  OWV  -h  C  H*  -h  H*. 
Jod.  d'éllijle    lud.  d^élliylèjie.  Gaz  •Idianl. 

M.  Faraday  le  prépare  eii  remplissant  un  Hacon  de  gaz  oléfi 
et  eu  y  introduisant  ensuite  de  Tiode;  après  avoir  bouché  le  i 
iUMi,  il  l'expose  aux  rayons  directs  du  soleil.  L'iode  absorbe  lej 
peu  à  peu,  en  produisant  une  combinaison  cristalline.  1a 
tion  terminée,  on  ouvre  le  flacon,  et  Ton  verse  sur  le  produit  1 
faible  lessive  de  potasse  pour  enlever  l'excédant  d*iode.  On 
ensuite  le   produit  aven:  de  Teau,  et  on  le;  fait  cristallisep  dansTd 
rool  bouillant. 

M.  Regnault  chauffe  de  Tiode  dans  un  niatras  à  long  col,  au  bai»*  ""^ 
marie,  entre  +  5o  et  &>**,  et  y  fait  arriver  le  gaz  oléfiant  pw%«»= 
L*iode  fond,  absorbe  le  gaz,  et  toute  la  niasse  finit  par  se  trauS"  ^ 
former  en  un  corps  jaune  ou  blanc,  qui  se  sublime  en  grande  | 
et  qu'on  purifie  comme  précédemment. 

Suivant  M.   E.  Kopp,  on  fait    passer   des  vapeurs  de  \\ 
d'élhyle  (éther  iodhydrique)   à  travers  un  tube   de    por 
incandescent.    On    condense    les   produits   dans    un    rëei] 
bien  refroidi  :  Tiodure  d'éthylène  qui  s'y  dépose   étant 

■  M4LAt;iTi  (1844),  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  [3]  XVI,  li. 

'  Faiuda\  (187.1),  Annals  0/  Philos.,  XVlll,  1 18.  The  Quart.  Journ,  oj  Se.,  XUf  ^ 
•«29.— Kbcmailt,  Ann.  de  CAita.  et  de  Pht/s.,  LIX,  3<S7.  ~  DARrcr,  PintUMp  IS35  ^ 
tr  10^  —  E.  Koi'i',  Journ.  de  Pharm.^  \^.  VI,  lio. 
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nulle  (Tiode,  on  le  traite  par  la  potasse  et  on  le  Fait  cristalliser 
in>  }'4lcool  bouillant. 

L'iodure  d  ethylène  forme  de  longues  aiguilles  soyeuses,  des 
isDies  ou 'des  tables  incolores,  flexibles,  d*une  odeur  éthéréepé- 
tnoiequi  cause  des  maux  de  tète,  et  d*une  saveur  douceâtre.  Il 
icL  À  73%  en  une  huile  jaunâtre  qui  se  prend  par  le  refroidisse- 
mi  en  une  masse  cristalline. 

li  peut  se  sublimer  dans  une  atmosphère  de  gai  olëfiant ,-  mais,  à 
85%  il  se  décompose,  tant  à  lair  que  dans  le  vide,  en  iode  libre 
en  gaxolé6ant.  lise  décompose  aussi  peu  à  peu  sans  le  concours 
la  chaleur  ;  il  jaunit  surtout  sous  Tinfluence  de  la  lumière. 
Il  est  insoluble  dans  l'eau;  mais  il  se  dissout  diiis  Talcool,  fu 
iportioa  moindre  cependant  que  le  chlorure  et  le  bromure 
KlïTlène. 

Uoebrùle  que  dans  la  flamme  d* une  lampe  à  esprit-de-vin,  en 
gageant  de  Fiode  et  de  Tacide  iodhydrique. 
L'adde  suliîirique  concentré  le  décompose  entre  1 5o  et  aoo^  L  a- 
Ic  nitrique  concentré  dégage  immédiatement  des  vapeurs  ni- 
lises,  en  séparant  de  Tiode. 

Bouilli  avec  de  la  potasse  aqueuse  et  concentrée,  il  se  vaporise 
grande  partie  sans  altération  ;  une  petite  quantité  seulement  se 
iiouble  en  gaz  défiant  et  en  iode. 

Lorsqu'on  le  fait  bouillir  avec  une  solution  alcoolique  de  po- 
be,  ilse  dédouble  entièrement,  soit  en  gaz  oléfiant  et  eu  iode,  soit 
irthylêneiodé  et  en  acide  iodhydrique. 
L*  potassium  Tattaque  déjà  à  une  douce  chaleur. 
Lorsqu'on  y  fait  passer  du  chlore,  il  s  échauffe,  et  donne  du 
kfnu»  d'éthylène,  ainsi  que  des  cristaux  jaunes  de  chlorure 
iodei  le  brome  produit,  de  même,  du  bromure  d*éthylène  et  du 
Dmttre  d*iode. 

Chauffé  avec  du  cjranure  de  mercure^  l'iodure  d'éthylène  donne 
I liodure  de  mercure,  de  l'iodure  de  cyanogène  et  du  gaz  coni- 
Btible.  Une  solution  alcoolique  d'iodure  d*éthylène  donne  avec 
moiire  de  mercure  des  aiguilles  blanches ,  fusibles,  résistant  à 
»*.  H  se  décomposant  par  une  plus  fOrte  chaleur  en  iodure  de  mer» 
ire.  iodure  de  cyanogène  et  gaz  oléfiant.  Ce  produit  renferme 
p-bablcment  C*H*I%GyHg  (  E.  Kopp). 
itkyiéne iotlé \  ou  iodure  d'aldéhydène,  C*IPI.  — TOn  distille 

Bk'mit  (It3&)«  he,€U.  —  K.  K099,  Compt.  rend,  et  VAcad,  XVIII,  871. 
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riodure  d'ëtliylène  avec  une  solution  alcoolique  et  concentrée  di 
potasse,  en  ayant  soin  de  i*efroidir  beaucoup  le  récipient,  et  Ton 
ajoute  au  liquide  distillé  de  l'eau ,  qui  sépare  réthylène  iodé. 

Cest  un  liquide  incolore,  d'une  odeur  alliacée  très-forte;  ila^ 
insoluble  dans  leau,  très-soluble  dans  l'alcool  et  Téther.  Il  bouta 
56°;  sa  densité  est  de  1,98.  Les  acides  sulfurique,  chlorhydriqnt 
et  nitrique  ne  Tattaquent  point  à  froid.  L'acide  nitrique  fumaot  b 
décompose  en  dégageant  de  l'iode  et  des  vapeurs  nitilantes. 

Dérivés  sulfurés  du  gaz  oléfiant. 

§  754.  Lorsqu'on  fait  agir  les  sulfures  alcalins  sur  le  chlomn 
d'éthylène,  il  se  produit,  par  double  décomposition,  du  chlorure da 
potassium,  et  Ion  obtient  des  composés  sulfurés '  dont  voici  Ici 
formules  : 

Sulfure  d'éthylène C*H*S% 

Sulfhydrate  d'éthylène.  .  .  C*H«%  a  HS, 
Bisulfure  d'éthylène  ....  C*ffS*. 

S  755.  Sulfure  iTethylène^  ou  monosulfure  d'éthérine,  OH^« 
—  Lorsqu'on  abandonne  à  l'air  une  solution  alcoolique  de  mom^* 
sulfure  de  potassium  contenant  de  la  liqueur  des  Hollandais  (chlo^ 
rure  d'éthylène),  il  se  dépose  un  précipité  blanc,  qui  est  le  suMîira 
d'éthylène. 

C'est  une  poudre  amorphe,  insoluble  dans  Peau,  très*peu  solublt 
dans  l'alcool.  Elle  se  détruit  par  la  chaleur  en  donnant  des  produit! 
sulfurés. 

MM.  Lœwig  et  Weidmann  expliquent  la  formation  du  sulfure 
d'éthylène,  en  admettant  la  production  préalable  de  la  combinai^ 
son  OIi*S%  a  KS,  qui  se  détruirait  par  Taction  de  l'air. 

Lorsqu'on  met  une  solution  alcoolique  de  monosulfure  de  po« 
tassium  en  contact  avec  la  liqueur  des  Hollandais  à  l'abri  complet 
de  l'air,  le  mélange  se  colore  en  rouge  clair  au  bout  de  quelqu 
temps ,  sans  qu'il  se  forme  de  précipité,  même  après  plusieurs  se- 
maines. Si  l'on  éloigne  l'alcool  par  la  distillation,  il  reste  un  m) 
brun  et  déliquescent  qui  répand  une  odeur  très-fétide.  La  sol» 
ûon  aqueuse  de  ce  produit,  étant  saturée  par  un  acide,  dégage  in 
l'hydrogène  sulfuré,  et  dépose  un  corps  jaunâtre;  celui-ci  fond  ei 
une  résine  brune  et  huileuse  déjà  au-dessous  de  100*. 

'  LocwiG  «t  WsiDHANN,  Annal,  de  Poggend.^  XLV1,84;  XLIX,  113. 
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$736.  Sutfhytlrale  diîhylène^  ou  sulfhydrate  de  sulfure  d*ê- 
ille,  Oii'S*=  C'H^S'y  a  HS. —  Lonquon  mélange  une  solution  al- 
oolique  de  sulfhydrate  de  potasse  avec  la  liqueur  des  Hollandais, 
I  l'abri  de  l'air,  il  se  produit  bientôt  beaucoup  de  chlorure  de 
MNuriain  ;  le  liquide  reste  incolore  et  prend  une  odeur  fort  désa- 
ifcible.  Par  la  distillation,  il  s*en  dégage  un  peu  d'hydrogène  sul- 
lué,  en  même  temps  qu'il  passe  un  liquide  alcoolique. 

Après  avoir  été  traité  par  un  peu  d'acétate  de  plomb  qui  en- 
lève l'hydrogène  sulfuré,  cette  solution  présente  une  odeur 
trcs-fétide.  Étendue  d'eau,  elle  donne  avec  les  sels  ferriques  un 
pndpité  vert ,  avec  les  sels  de  cuivre  un  précipité  bleu ,  avec 
In  sels  de  plomb  un  précipité  jaune  de  soufre  et  devenant  bleu  au 
bout  de  quelque  temps*  Les  sels  d'ai^ent  en  sont  précipités  en 
jnme,  le  sublimé  corrosif  en  blanc,  le  perchlorure  d'or  et  lebi- 
dilorure  de  platine  en  jaune. 

L'eau  ne  trouble  pas  la  solution  alcoolique ,  mais  à  Tair  celle- 
ci  devient  peu  à  peu  laiteuse. 

Le  9el  de  plomb  a  donné  à  l'analyse  les  relations  OlPPb'S^  == 
0H%*,  a  PbS,  combinaison  de  sulfure  d'éthylène  et  de  sulfure  de 
|ikmb. 

J  ySj.  Bisulfure  déthylène,  ou  bisulfure  d'éthérine,  C*H*S*.  — 
Lorsqu'on  abandonne  dans  un  vase  bouché  la  liqueur  des  Hollan- 
dais avec  la  solution  alcoolique  du  bisulfure  de  potassium  (ob- 
tenu par  la  calcination  du  sulfate  de  potasse  avec  le  charbon)  le 
■flange  dépose,  au  bout  de  quelques  jours,  une  poudre  blanche  , 
iiuikle  un  peu  au-dessus  de  loo**,  et  d'une  saveur  douceâtre. 

Ce  produit  constitue  le  bisulfure  d'éthylène.  Il  donne  à  la  distil- 
htion  des  gaz  inflammables  et  un  liquide  sulfuré,  en  laissant  un 
darbon  également  sulfuré.  La  potasse  concentrée  et  bouillante  ne 
Fauaque  presque  pas. 

S  758.  Selon  MM.  Loewig  et  Weidmann,  on  obtiendrait  aussi 
vaquiniisulfure  iTéthjrlène  en  traitant  la  liqueur  des  Hollandais 
pr  une  solution  alcoolique  de  trisulfure  ou  de  quintisulfure  de 
potassium.  C'est  une  poudre  blanche,  semblable  aux  corps  sulfurés 
pécédents.  La  potasse  ne  l'attaque  presque  pas. 

Lorsqu'on  chauffe  avec  de  l'acide  nitrique  dilué  Tun  ou  l'autre 
in  corps  sulfurés  pn>céflents,  il  se  produit,  outre  de  l'ncîde  suH'u- 
iique,  un  acide  particulier  donnant  des  sels  sohibles.  On  évapore 
aubain-marie,  on  étend  d'eau,  on  évapore  de  nouveau  pour  chas- 
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ser  l'acide  nitrique,  on  sajture  par  le  carbonate  de  baryte,  et  I 
concentre  par  1  eyaporation.  Le  sel  de  baryte  s'obtient  ainsi 
cristaux  incolores,  qui  ne  perdent  pas  d*eau  à  i4<>*'>  P^i*  ^ 
plus  forte  chaleur,  il  donne  de  Teau ,  des  produits  empyreum 
ques,  contenant  de  Tacide  sulfureux  et  du  soufre,  en  laissant  uni 
lange  de  sulfate  de  baryte  et  de  charbon. 
M.  Loewig  a  trouvé  daus  ce  sel  de  barj^te  : 

Carbone.    .....       7,26  7,33 

Hydrogène 1,79  1,67 

Soufre 30,53  21^20 

Oxygène 3o,ii  29*45 

Baryte 4^,32  4ky3S 

100,00         100,00 
Il  déduit  de  ces  résultats  les  rapports,  OM^0'^S%  2  BaO,  qv 
présentent  aucune  vraisemblance. 

Quand  on  déconapose  ce  sel  de  baryte  par  une  quantité  coi 
nable  d  acide  sulfurique,  on  obtient  ce  que  le  même  chimiste 
pelle  r  acide  sulfoparacéijrlo'Sulfurlque. 

Tout  ce  sujet  est  à  reprendre,  les  analyse»  sur  lesquelles  on 
-  calculées  les  formules  des  sulfures  d'éthylène  n'étant  pas  fort 
cordantes. 

Déripés  sulfuriques  du  gaz  oléfiant. 

§  759.  Le  gaz  oléfiant  se  combine  avec  lacide  sulfurique  ai 
(Ire  en  produisant  Y  acide  éthionique  anhydre;  Teau  transf< 
celui-ci  en  acide  éthionique  hydraté^  et  la  solution  de  ce  demi 
convertit  par  Tébullition  en  acide  iséthionique  : 

Acide  éthionique  anhydre.  C*H*S*0"  =  C*H*,  4SO^ 

Acide  éthionique C«*S*0'*  =  C*H*,  4S(y,2H( 

Acide  iséthionique C*H*S»0«    =  C*H*,  2SO*,2H( 

Lacide  éthionique  estbibasique,  et  T  acide  iséthionique  mop 
sique. 

S  760.  Acide  éthionique  anhydre^  ou  sulfate  de  ca^ 
C*H*S*0"  =  C*H*,  4  S0^  —  Pour  obtenir  ce  composé  avec  \\ 
oléfiant,  on  fait  arriver  ensemble  ce  gaz  et  les  vapeurs  de  \\ 
sulfurique  anhydre  dans  un  tube  recourbé  en  U  ;   les   cris 

'  Regmault  (1837),  Ann.  de  Chim.  cl  de  Phys.,  LXV,  98.  —  Magmjs,  Ann,  4 
Î7f«d.,  XLVII,  509. 
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itâde  cibiooique  aiikydkre  se  produisent  en  même  temps  que  la 
;  tapérjiore  s*élève  cooMdëndblement. 

Le  met  coips  peut  s'obtenir  arec  f  alcool.  Lorsqu'on  faû  ab- 
ttrber  ie  Tacâdle  sulforique  anbydre  par  de  l'alcool  absolu,  il  se 
ime  dsns  ce  liquide,  sous  l'influence  de  circonstances  particu- 
Ikt»,  des  cnslam  blancs,  soyeux,  quelquefois  parfaitemeoC  con* 
fcfo».  Oa  les  obtient  de  la  manière  suivante  :  on  prépore  Ta- 
nàe  sulfaiique  asriijdre  en  distillant  de  l'aeidr  de  Nordbausen , 
A)oton  condense  les  vapeurs  dans  un  récipient  nsfroidi  aveede  la 
riMx;p«s  on  ferme  le  récipient  avec  un  boocbou  de  verre^  après 
Y  avoir  piaoé  un  petit  tube  contenant  de  Talcool  absolu.  Il  est  très* 
nre  qaon  obtienne  immédiatement  les  cristaux  ;  souvent  il  faut 
attire  le  tube  avec  l'alcool  dans  un  second  vase  avec  de  nouvel 
fait  sulfurique,  et  même  dans  un  troisième.  La  formation  des 
■Ktaox  a  Kcu  sans  dégagement  d*flàde  sulforeux  ;  on  en  trouve 
^ui  dans  ie  récipient,  mais  mélangés  avec  de  T  acide  sutfuriquean* 
h/én  dom  il  est  difficile  de  les  dépouiller.  On  les  place  sur  une 
kifie  légèrenaent  éebaufTée  et  on  les  porte  ainsi  dans  le  vide  snr 
grande  sollbrique  concentré,  ou  on  les  laisse  pendant  plusieurs 
^n«  jtfsquacequ^ls  ne  fnment  plus  à  I  air. 

Od  n'obtient  pas  l'acide  éthionique  anbydre  en  traitant  l'oxyde 
ilf'thTl^  (1  ether  ordinaire  )  par  Tacide  satfurique  anhydre;  il  se 
fR)éuit  toofoars,  dans  cette  réaction,  dû  sulbte  d'éthyle. 

Les  rrîslattx  de  l'acide  édiionîqne  anhydre  fondent  à  8e^,  et 
^beni  à  Tair  en  déliquescence.  Us  se  mélangent  à  Feau  et  à 
btnol  avec  di^gement  de  chaleur,  mab  l'évaporatioo  ne  les  se- 
i»e  plus  de  leur  dissolution  :  en  effet  j  ils  fixent  alors  a  atomes 
^  «w,  en  se  transformant  en  acide  éthionique  hydraté. 

^  b  dnieur  produite  parla  réaction  est  trop  forte^on  obtient  en 
^mr  temps  de  l'acide  îsétliionique, 

OfrSK)^  H-  a  HO  =  r>H«S*0»  -f-  2  (SO»,HO). 

I  Ae.  éàkiamiq.  Ac.  nétiiiott.         Ac  sulAiriq. 

N  761.  jédiU  éibkmiqae\  C^ITiM)^^  =  C*ItS  aHO,  4SO\  — 
^hfe  produit  lorsqu'on  dissout  dans  l'ean  froide  les  cristaux  d'à* 
Inde  fdiioaîqne  anbydre,  ou  qu*on  étend  d'eau  froide  l'alcool  ab- 
<»Ia  on  réther  préalablement  Saturé  d'acide  sulfurique  anhydre. 

Od  peut  Toblenir  en  scintion  en  décomposant  son  sel  Av.  ba- 

Micnw  (ISM),  Ànn.  de  Poggend.,  XXVII,  378;  XLVI!,  &li.  —  WarCuanin 

*<.xxxn,4ss. 


Sl3ll  SEBIE    PROPIONIQUB,    GBOUPB   BTHTLIQOB. 

ryte  par  une  proportion  convenable  cl*acicle  sulforiquc  diluft 
Mais  cette  solution  ne  peut  pas  être  évaporée,  même  dans  le  nd« 
sec,  sansqu*elle  8*altère.  Chauffée  à  100%  elle  te  décompose.  Ion 
même  qu* elle  est  très-étendue ,  en  acide  isétliionique  et  en  acidt 
sulfurique. 

$  76a.  Les  éthionates  paraissent  contenir,  à  Téut  sec: 
Éthionates  neutres.  .  .  C*H*M*S*0'*  =  C*HS  a  MO,  4  SO». 

D*apres  la  formule  précédente,  l'acide  éthionique  constkas 
un  acide  bibasique. 

Les  éthionates  sont  solubles  dans  l'eau,  et  sont  en  général  pré- 
cipités de  leur  solution  par  l'alcool.  Soumis  à  la  distillation  sèche, 
ils  dégagent  des  produits  empyreuma tiques,  ainù  que  de  Tacicb 
sulfurique,  en  laissant  un  résidu  charbonneux,  mêlé  desuliate* 

Le  sel  d ammoniaque  cristallise  très-facilement. 

hesel  de  potasse j  Oil^K'S^O'^  +  aq.,  se  prépare  avec  le  sel  de 
baryte  et  le  sulfate  de  potasse.  Il  cristallise  très-facilement  et  ne 
perd  rien  dans  le  vide  sec.  Il  ne  donne  point  d'eau  lorsqu'on  b 
chauffe,  si  ce  n'est  en  se  décomposant.  A  une  haute  tempénilnrC| 
il  se  boursoufle  et  noircit  ;  chauffé  dans  un  tube  de  verre,  il  donae 
un  sublimé  de  soufre.  Lorsqu'on  le  chauffe  avec  de  l'hydrate  de 
potasse,  il  donne  du  sulfate  et  du  sulfite,  dont  les  proportions 
varient  d'ailleurs  suivant  les  conditions  où  Ton  opère. 

Leic/  rfc  xowfc,  C*II*Na*S*0**  -4-  aaq.,  s  obtient  avec  le  sel  de 
baryte  et  le  sulfate  de  soude.  Les  cristaux  ne  perdent  rien  dans  le 
vide,  ni  lorsqu'on  les  chauffe  à  i5o**;  il  paraît  néanmoins,  d'après 
r analyse  de  M.  Magnus,  qu'ils  renferment  a  at.  d'eau  de  cristalli- 
sation, qui  ne  s'en  dégage  pas  sans  que  le  sel  s'altère. 

Le  seldebarytey  C*II*Ba*S*0'*  4-  aq. ,  s'obtient  enajoutamtd'abord 
de  l'alcool  absolu  aux  cristaux  d'acide  éthionique  anhydre,  piûsde 
Teau,  en  ayantsoin  que  le  liquide  ne  s  échauffe  pas;  ensuite  on  sa- 
ture par  du  carbonate  de  baryte.  On  évapore  la  solution  à  une  tem- 
pérature inférieure  à  loo"",  jusqu'à  ce  que  la  précipitation  com- 
mence; on  la  complète  en  ajoutant  de  l'alcool  absolu  de  manière 
que  la  liqueur  acquière  une  densité  de  0,9,  et  on  lave  le  préci- 
pité avec  de  l'alcool  faible.  Il  est  nécessaire  de  redissoudre  le  sel 
ainsi  obtenu  et  de  le  précipiter  de  nouveau  par  l'alcool  ;  il  est  d'ail- 
leurs assez  difficile  de  l'obtenir  parfaitement  pur,  et  surtout  exempt 
disélhionate. 

Le  sel  séché  à  l'air  perd  dans  le  vide  4,24  p.  c.  =  i  at.  d'eau 
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Ifarcktiid);  une  tempéii^iiire  de  loo^le  décompose  déjà.  A  une 
pi»  hAQle  feempéntare,  il  dégage  de  l'acide  salfurique  et  une  subs^ 
tmce  {Msticolière  d*une  odeur  empyreumatique;  le  résida  noir 
naiieni  du  sulfate  et  du  sulfure  de  baiyum.  Chauffe  dans  un  tube 
k  Terre,  Fëthionate  de  baiyte  donne  un  sublimé  de  soufre. 

U  se  dissout  dans  environ  lo  parties  d*eau  à  ao""  ;  la  dissolution 
leadoe  peut  écre  mise  en  ébullition  sans  qu'elle  se  décompose,  ce 
!■  as  pas  Kmi  si  elle  est  concentrée.  Sa  solution  aqueuse  est  préci- 
sée par  raloooL 

\jt9dde  ckaux  ne  cristallise  pas.  , 

Uje/Wlecuif/rvcrisullise  diffidleroeot. 

\Aidde  plomb  est  iocristallisable. 

>  763.  M.  Lâebig  '  a  décril,  sous  le  nom  de  méthionaîe  de  ba^ 
yte^  un  sel  qui  présente  une  grande  analogie  avec  Téthionate  à 
anne  base.  Voici  comment  il  s'obtient  :  on  sature  l'éther  par  l'a- 
fek  sulfurique  anhydre  sans  refroidir  le  mélange  ;  on  étend  d'eau 
I  solution  acide,  on  la  fait  bouillir  tant  qu  elle  dégage  des  va- 
Kon  d*aloool ,  on  sature  par  le  carbonate  de  baryte,  on  concen« 
le  par  révnpomtion  la  liqueur  filtrée ,  et  on  la  précipite  par  un 
totone  d'alcool  égal  au  volume  de  la  liqueur.  Le  méthionate  de 
tovte  se  précipite  ainsi  :  on  n'a  plus  qu'à  le  laver  à  l'alcool  et  à 
iparifier  par  de  nouvelles  cristallisations  dans  l'eau. 

En  décomposant  ce  sel  par  de  l'acide  suUurique,  on  obtient 
^Ksde  méthionique.  La  solution  de  ce  corps  est  fort  acide,  et 
KBt  être  bouillie  sans  qu'elle  se  décompose. 

Suivant  H.  Wetherill,  l'acide  méthionique  se  produit  aussi,  en 
■nae  temps  que  l'acide  éthyl-sulfurique  et  son  isomère,  l'acide 
Brthionique,  lorsqu'on  (ait  bouillir  avec  de  l'eau  le  suJCBite  d'éthyle. 

Le  méthionate  de  baryte  cristallise  en  lames  incolores ,  trans- 
ttrentes,  d'un  grand  éclat,  et  anhydres  comme  le  chlorate  de  po- 
isse. 11  se  dissout  dans  4o  p.  d'eau  frt)ide,  et  plus  aisément  dans 
nu  bonillaute;  la  solution  ne  précipite  pas  les  autres  sels  mé- 
ifiiqoes.  Il  est  insoluble  dans  l'alcool.  Chauffé  à  100%  il  ne  perd 
f>»  àt  son  poids  ;  mais,  à  une  température  plus  élevée,  il  se  co* 
^1  et  se  convertit  en  sulfate  de  baryte,  en  dégageant  de  l'eau,  de 
Viiie  sulfureux  et  du  soufre.  Il  se  décompose  lorsqu'on  le  fait 
Indre  avec  lliydrate  de  potasse  ;  le  résidu  ne  renferme  pasde  sulfite. 

Un;(iS3»),  Amm.  dtr  Chem.  ti.  Pkann.f  XUI,  35.  ~  RsDTfKBACHCii»  îMrf., 
Uliu,  IM.  —  Wnnniix,  iM.,  LXVI,  122. 
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M.  Liebîg  représente  le  méthionate  de  harvte  par  les  rapports 
CH^O,BaO,  2  SO';  cette  formule  s  accorde  assez  bien  a^ec  les  ana- 
lyses, mais  elle  ne  rend  pas  compte  du  mode  de  formation  du  sel. 

Voici  les  résultats  de  l'analyse  : 

GMnpo8.deré- 
Liebiff.  Redtenbaclier.   WetherilT.  thkn.debtrTle 

Carbone 3,58        » 

HydrogèiM.  ...      1,80        * 

Baryte 43,73  43.89 

Soufre >•  » 

On  remarque  que  les  dosages  du  soufre  et  de  la  baryte  s*accop 
dent  sensiblement  avec  la  formule  de  l'éthionate  de  baryte  supposé 
sec.  Les  deux  analyses  de  M.  Redtenbacher  ne  s'accordent  pas  en- 
tre elles  pour  le  carbone  ,  mais  ce  chimiste  attribue  Texcédant  ob- 
tenu à  la  première  analyse  à  un  dégagement  d*acide  sulfureux. 

Si  Ton  considère  que  F  acide  méthionique  se  produit  par  l'action 
de  Tean  sur  le  sulfate  d*éthyle,  on  est  conduit  à  penser  que  cet 
acide  n*est  peut-être  qu^un  isomère  de  Tacide  éthionique.  Au  reste, 
le  méthionate  de  baryte  est,  comme  Véthionate,  insoluble  dans  Tal- 
cool,  et,  comme  ce  sel,  il  dégage  du  soufre  par  la  distillation  sèche. 

S  764.  Acide  is€thwntque\  OWS^O"  =  C*H*,  2 HO,  2SO».  — 
Ce  corps,  isomère  de  Tacide  éthyl-sulfurique  (  §  8o3  )  se  produit 
par  rébullition  de  Tacide  éthionique  (S  761  )• 

Il  se  forme  aussi  par  Faction  prolongée  de  Tacide  sulfurique  sur 
Talcool  ;  on  le  trouve  dans  les  résidus  de  la  préparation  de  Véther, 
L'éther  lui-même  dr)nne  de  l'acide  iséthionique  par  l'action  pro- 
longée de  Tacide  sulfurique  concentré. 

Pour  préparer  Tacide  iséthionique,  on  dirige  doucement  les  va- 
peurs de  Tacide  sulfurique  anhydre  dans  de  Talcool  absolu ,  main- 
tenu dans  un  mélange  réfrigérant  de  sel  marin  et  de  glace,  Je  ma- 
nière à  ol)tenir  un  liquide  jaunâtre  et  huileux;  puis  on  y  ajoute 
de  l'eau  et  Ton  fait  bouillir  pendant  quelque  temps.  Ensuite  on 
sature  la  liqueur  par  du  carbonate  de  barvte.  Si  faddition  de  IVau 
se  fait  peu  à  peu  et  qu'on  ne  porte  pas  le  liquide  en  ébuUition,  on 
obtient  de  Téthionate,  mais  point  d*isétliionnte. 

On  peut  préparer  le  même  produit  en  saturant  TéUier  par  de 
l'acide  sulfurique  anhydre;  l'eau  ajoutée  au  mélange  en  sépare  l'élher 

.  Ma<.ms.i8.w\  Ann.  der  Cfiem.  u.  Pharm.,  VI,  ifi'^.  —  Likbk;,  »ô/rf.,  XIII,  .12; 
XXV,  39.  —  RiGNAU.T,  Ann.  de  Chim.  H  de  Phys.,  LXV,  98  —  \Voskrcsen>k\  . 
Ànn.  der  (hem.  w.  Phnrm.,  XXV,  113.  —  Beiu(^:i.ii's,  »/>*(/.,  XXVIII,  5. 
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ncedant,  chargé  d'huile  de  vin  pesante  ;  la  dissolution,  chauffée 
ittsqu'à  rébuliition,  abandonne  d* abord  de  I  ether,  puis  beaucoup 
f  alcool,  et  ne  contient  enfin  que  de  Tacide  sulfurique  et  de  Tacide 
srthiooiqiie. 

Liséthiouate  de  baryte  donne  les  autres  iséthionates,  par  dou* 
•ie  décomposition  avec  des  sul&tes  solubles. 

Pour  obtenir  Tacide  îséthionique ,  on  décompose  avec  précau- 
un  le  sel  de  baryte  par  une  dose  convenable  d*acide  sulfurique 
tendu,  et  Ton  évapore  le  liquide  filtré,  d'abord  à  une  douce  cha* 
nir,  puis  dans  le  vide  sur  Tacidesulfurique. 

L'adde  isétbionique  est  un  liquide  visqueux,  très-acide,  qui  dé- 
onpose  le  sel  marin,  ainsi  que  les  acétates,  il  supporte  une  tem- 
mturede  iSo^sansse  décomposer;  mais  il  noircit  par  une  plus 
irte  chaleur. 

f  !  donne  avec  les  oxydes  métalliques  des  sels  solubles  et  cristalli- 
ibh». 

S  765.  hes iséi/iionaies  se  représentent  d*une  manière  générale 
ir  la  formule  : 

Iséthionates  neutres.  .  .  C*H'^MS*0»  =  C*H%HO,MO,  a  SO'. 

Ces  seb  se  distinguent  de  leurs  isomères,  les  éthyl-sulfates  ou 
lUbvinates,  par  une  grande  stabilité;  on  peut,  en  général,  chauf- 
r  à  aoo*  les  iséthionates  sans  qu  ils  se  décomposent.  Lorsqu'on 
û  fendre  un  iséthionate  avec  de  la  potasse  caustique,  il  se 
ê^e  de  Thydrogène,  tandis  qu'il  reste  un  mélange  de  carbonate, 
oxalate,  de  sulfate  et  de  stilfite.  La  nature  et  la  proportion  de 
ei  produits  varient  suivant  la  température  à  laquelle  on  chauffe  le 
riange. 

Le  sel  d'ammoniaque,  C*H*(NH*)S'0* ,  constitue  des  octaèdres 
^cv-tnen  déterminés,  qui  conservent  leur  transparence  dans  le 
iile,  et  n^épronvent  pas  de  perte  à  120*. 

Le  sel  de  potasse,  C*H*KS*0*,  constitue  des  prismes  rhomboï- 
2UX,  inaltérables  à  Tair,  et  qui  peuvent  être  chauffés  à  3oo''  saus 
(décomposer.  Le  sel  fond,  entre  3oo**  et  35o%  en  un  liquide  qui  se 
read  par  le  refroidissement  en  une  masse  fibreuse,  semblable  à 
Irb  porcelaine.  Il  cristallise  aiséipentdans  l'alcool  bouillant. 

Lf  sei  de  baryte,  C*H*BaS*0*,  s  obtient  en  saturant  par  du  carbo- 
Litc  de  baryte  ta  dissolution  bouillante  du  produit  de  raclion  sul- 
rinque  anhydre  sur  Talcool  ou  sur  Téther.  La  solution  douiic  par  la 
•«ncentration  des  tables  hexagones  et  transparentes;  ces  cristaux 
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ne  renferment  pas  d*eau  de  cristallisation ,  et  peuvent  être  chauf 
àSoo'^sans  éprouver  la  moindre  perte.  Us  fondent  à  3iio%  en 
liquide  incolore.  Le  sel  se  détruit  par  une  plus  forte  chaleur, 
noircissant  et  en  se  boursouflant  considérablement ,  de  manii 
à  prendre  plus  de  loo  fois  son  volume  primitif;  en  même  temp 
dégage  un  liquide  d*une  odeur  pénétrante  particulière. 

Le  sel  rftf  cmVrg,  C*H*CuS*0*  +  a  aq.,  forme  des  prismes  drc 
à  base  rhombe ,  avec  biseau  reposant  sur  les  angles  aigus,  d 
vert  pâle.  11  blanchit  parle  dessiccation  à  i4o'',  en  perdant  \i 
p.  c.  d*eaude  cristallisation. 

Éthtlb. 

Composition  :  C?W=  CW,  OW. 

$  766.  Cet  hydrocarbure  '  qui  représente  le  métal  des  combi^ 
sous  éthyliquesi  se  produit  par  la  réaction  deTiodured'éthyle  et 
zinc  métallique  : 

aC*H*I  +  Zn*  =  aZnl  +  C»H". 

Comme  Tiodure  d'éthyle  n*est  attaqué  par  le  zinc  qu*à  une  M 
pérature  supérieure  à  son  point  debuUition,  il  faut  faire  la  réacl 
sous  une  certaine  pression.  M.  Frankland  prend  un  tube  de  v^ 
de  Bohême  de  i,3  millimètre  d'épaisseur,  10  millim.  de  diamèl 
et  environ  34  centim.  de  longueur  ;  il  le  ferme  par  un  bout  à  Ta 
du  chalumeau ,  et  en  ayant  soin  de  lui  conserver  partout  une  éj 
épaisseur,  puis  il  y  introduit  du  zinc  granulé  et  étire  Textrémité 
verte,  de  manière  à  donner  à  Teffilure  l'épaisseur  d'une  paille.  C 
partie  du  tube  étant  ensuite  recourbée  à  angle  droit,  on  introduit 
ther  iodhydrique  par  aspiration,  on  fait  le  vide  jusquà  ce  que  l 
quide  entreen  ébuUition,  etenfin,  àTaidedu  chalumeau,  on  desso 
le  tube  capillaire  à  la  naissance  du  gros  tube.  L* appareil  ainsi  p 
d*air  est  placé  dans  un  bain  d'huile.  Le  zinc  décompose  l  éi 
iodhydrique  à  environ  i5o**;  la  décomposition  avance  rapideii 
si  le  métal  présente  une  grande  surface.  Le  ziuc  et  les  parois  iii 
nés  du  tube  se  tapissent  de  cristaux  blancs,  et  il  reste  un  liqi 
incolore,  très-mobile,  n  occupant  plus  que  la  moitié  du  volunn 
lether  employé.  Au  bout  de  deux  heures  de  traitement  on  laissai 
froidir,  et  Ton  brise  la  pointe  capillaire  sousTeau.  Le  liquide  c 
tenu  dans  le  tube  disparait  alors,  en  se  réduisant  à  Tétat  de  gaz  \ 

*  FaANkLA!iD(l8i9},  Ann,  der  Chem.  u.  Pharm,,  LXXJ,  171. 
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ron  4ofoîs  le  volume  du  tube).  On  laisse  reposer  le  gaz  pendant 
i  lifliresBur  Teau,  afin  de  faire  absorber  les  vapeurs  d  etker  iodhy- 
ique  qui  n'auraient  pas  été  décomposées.  I^  gaz  est  de  l'éthyle, 
ebogé  de  gaz  oléfiant  et  d'hydrure  d'éthyle  (  G^H*  +  C*W  =z 
B")  proTenant  d'une  métamorphose  secondaire.  Comme  Fé- 
fie  est  moins  volatil  que  ces  derniers  gaz,  on  parvient  à  l'obtenir 
fftat  de  pureté,  en  ne  recueillant  que  les  dernières  portions  du 
I  qui  se  développe,  après  l'ouverture  du  tube,  par  1  ebullition  du 
|Bde  qa  il  renferme. 

L^éthyle  pur  est  un  gaz  incolore  doué  d'une  odeur  légèrement 
iéree,  provenant  peut-être  d*u ne  trace  de  substance  étrangère. 
brûle  avec  une  flamme  très-éclairante.  Sa  densité  est  de  a, 00394 
KÀste  à  une  température  de  —  18**  c,  mais,  sous  une  prés- 
ide 2  7«  atmosphères,  il  se  liquéfie  déjà  à  +  3**  c.  pour  repren- 
(Frut  gazeux  dès  que  la  pression  a  cessé. 
Insoluble  dans  l'eau,  il  est  très-soluble  dans  l'alcool  ;  à  une  tem- 
rature  de  14*9  a  c.  et  sous  une  pression  de  744**1  8,  i  volume 
Icool  absolu  en  absorbe  i8,i3  volumes.  Lorsqu'on  verse  quel- 
KgouttescTeau  dans  cette  dissolution,  le  liquide  devient  laiteux 
le  gaz  ne  tarde  pas  à  se  dégager. 

lidde  sulfurique  fumant  est  sans  action  sur  l'éthyle  ;  l'acide 
hque  concentré  et  l'acide  chromique  ne  le  modifient  pas  sensi- 
■eot.  Le  soufre  et  l'iode  ne  s'y  unissent  pas,  même  quand  on 
Hiffe.  Le  soufre  le  décompose;  il  se  forme  de  l'hydrogène  sulfuré, 
I  )e  dépose  du  charbon  dès  que  la  température  approche  du  rouge. 
lêlê  à  un  demî-^volume  d'oxygène  et  dirigé  sur  l'éponge  de  pla- 
e,  il  ne  se  modifie  pas  à  la  température  ordinaire  ;  par  une  cha- 
t  légère ,  Téponge  devient  rouge ,  il  se  dépose  un  peu  de 
ffboQ  ,  et  il  se  fom^e  de  l'eau,  ainsi  qu'un  gaz,  probablement 
rhydrure  de  métyle. 

l'éthyle n  est  pas  absorbé  par  le  perchlorure  d'antimoine,  même 
uid  on  Eût  intervenir  les  rayons  solaires.  Le  chlore  n'y  agit  pas 
tt  Tobscurité ,  mais  à  la  lumière  diffuse  il  y  a  décomposition  im- 
diate;  le  volume  de  l'éthyle  diminue  et  il  se  forme  un  liquide 
»loit. 

^  brome  n'agit  sur  l'éthyle  que  sous  l'influence  des  rayons 
"'«J  et  d'une  l^ère  chaleur. 
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HtDRURE     DETHILC. 

Composition  :  C*H^  =  C*H*,H. 
5  767.  Cet  hydrocarbure'  se  produit  par  la  réaction  de  l'iodi 
d*éthyle  et  du  zinc,  en  présence  de  Teau. 

a  C*H'I  +  Zo»  4-  ft  HO  =  a  (Znl,ZiiO)  +  a  C*H'; 

SoiM-iodvTe  4e  Biac.    Bydr.  4*éUiylp. 
ou  par  l'action  de  Teausur  l'étliyluredezinc, 

C^ffZn  4-  a  HO  =  ZnO,IiO  +  C*H\ 

Hydrate  de  zioc.    Hydr.  d*étliyie. 

Oo  Tobtient  aussi  par  l'action  du  potassium  sur  le  cyanure dVd 
(Saoa). 

La  meilleure  manière  de  préparer  i'hydrure  d*éthyle  codsîsi 
enfermer  un  mélange  de  parties  égales  d*éther  iodhydrique  etd' 
avec  de  la  grenaille  de  zinc  dans  un  tube  de  verre  fort ,  et ,  a] 
avoir  fermé  le  tube  au  chalumeau,  à  lexposer  à  la  chaleur  d  ud  I 
d*huile.  (Voy.  la  préparation  de  1  ethyle,  S  766-  )  Pour  se  garaj 
des  explosions,  M.  Frankland  entoure  son  appareil  d'une  cagj 
bois  ouverte  par  derrière ,  et  munie  par  devant  d'une  vitre  doj 
qui  permet  de  surveiller  la  marche  de  l'opération.  La  décomp 
tion  est  beaucoup  plus  rapide  qu'avec  l'éther  iodhydrique  anh; 
Le  liquide  contenu  dans  le  tube  s'épaissit,  et  ne  tarde  pas  à  se  p 
dre  en  une  masse  blanche  et  amorphe  de  sous-iodure  de  zioc. 
bout  de  deux  heures,  on  retire  le  tube  du  bain,  et  on  l'ouvre  1 
l'eau.  L'hydrured'éthyle  se  dégage  alors  avec  violence.  La  qua^ 
d'éther  iodhydrique  qui  convient  à  un  tube  de  la  dimension  il 
quée  ne  doit  pas  aller  au  delà  de  3  7  gi*amme8,  et  la  températui^ 
doit  pas  dépasser  iSo"".  Un  seul  tube  fournit  3oo  c.  c.  de  gaz. 

Lorsqù  on  veut  préparer  l'hydrure  d'éthyle  au  moyen  du  cya) 
d'éthyle,  on  décompose  cet  éther  par  le  potassium  dans  una| 
reil  particulier.  Celui-ci  consiste  en  un  ballon  fermé  par  un  bou< 
percé  de  deux  trous  ;  l'un  de  ces  trous  reçoit  une  sorte  de  pi| 
à  pointe  recourbée  par  le  bas.  Cet  instrument ,  destiné  à  rec< 
l'éther  cyanhydrique,  peut  être  fermé  à  volonté  au  moyen  1 
robinet,  adapté  àaa  branche  supérieure.  La  décomposition  so 
dans  le  ballon,  et  le  gaz  se  dégagea  travers  le  tube  engagé 

*  FRANRLA?iDet  KoLBE  (lS48),ilfiii.  dcr.  Chem,u.  Pharm.  LXV,  269.  —  Kolbi. 
LXIX»  279.  —  FRA?iRLAND,  ibid.,  LXXI,  203  et  213. 


HTDiivuB  d'kthti^b*  %3g 

mtit  trou  du  bouchon  ;  c«  tul)e  débouche  sous  une  cloche  rem- 
if  (Fc^u  bouillie.  Les  premières  gouttes  d'éther  cyanhydriquequt 
mlx'nt  sur  le  potassium  déterminent  une  réaction  très- vive  ;  on 
•ni  les  premières  portions  de  gaz  poiir  laverie  ballon,  et,  quand  on 
^t assuré  que  toutTair  est  chassé,  on  introduit  le  tube  de  déga- 
gent sous  la  cloche.  Quand  Topération  est  terminée,  on  laisse  le 

I  reposer  sur  Teau  pendant  quelques  heures,  et  même  pendant  un 
tf,  pour  donner  à  Teaule  temps  d'absorber  les  vapeurs  d*éther 
nbjdrique.  Le  résidu,  dans  le  ballon,  renferme  du  cyanure  de 
iUs&ium  ainsi  qu'un  alcaloïde,  polymère  de  Téther  CA^anhydri- 
jc,  la  cyanéthine  (S  202  ). 

Ihydrured'éthyle constitue  un  gazîncolore,  inodore,  permanent 

(8*  au-dessous  de  zéro.  Sa  densité  a  été  trouvée  égale  à  1,075. 11 

titisotuble  dansFeau;  Talcool  en  absorbe  1,1 3  fois  son  volume. 

Licide  sulfurique  concentré  n*y  agit  pas. 

\i  le  soufre  ni  Tiode  ne  se  combinent  avec  lui,  quand  on  les  7 

auffe. 

UibsorbesoB  volume  de  chlore,  à  la  lumière  diffuse,  en  produi- 

ktun  mélange  de  volumes  égaux  d*liydrure  de  chloréthyle  et  de 

i  chlorhydrique, 

eH*  +  Gl*  =  C'H*€1  +  HGI. 

Hydr.  d^éthyl.  Hydr.  d'étii. 

cMoré. 

^présence  d*UQ  excès  de  chlore  et  sous  Tinfluence  solaire,  il 

ioe  des  cristaux  qui  paraissent  être  le  chlorure  d'éthylène  per- 

Ibr  ^sesquichlorure  de  carbone). 

II  n'est  point  absorbé  par  le  perchlorure  d  antimoine. 

Déniés  métalUquet  de  thjdtwre  déthyU* 

i;68.  Eîhylure  de  zinc  %  ou  zinc-éthyle,  C*H^n.  —  Il  s'ob- 
Ai,  comme  son  homologue  méthylique,  par  la  réaction  du  zinc 
rLillique  et  de  Tiodure  d'éthyle.  Cest  un  liquide  incolore,  trans- 
'rot,  très-réfringent,  et  d'une  odeur  particulière  et  pénétrante* 
»t  moins  volatil  que  le  méthylure  de  zinc,  et  se  décompose  au 

fi4tu.«^  M849),  Ann.  dtr  Chem,  u.  Pharm.,  LXXI,  314  ;  LXXXY,  %o. 
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contact  de  Teau  en    hydrure  d'éthyle  et  en   hydrate    de   ztn 

C*H*)      HOi 
Znj+HO 

Êlhyi.  de  âne  Eao. 

_   C*ffl      ZnO) 

Rydr.  d'élhjle.  Hydr.  de  aUc 

L  ethylure  de  zinc  se  combine  directement  avec  le  chlore , 
brome  et  r  iode. 

Lorsqu'on  lui  fait  lentement  absorber  de  Toxygène,  il  se  tr^ 
forme  en  un  oxyde  blanc  et  amorphe.  11  ne  s  enflamme  au  con 
de  l'air  que  s'il  y  est  exposé  en  quantité  un  peu  notable. 

Dérivés  chlorés  de  Vhydrure  déthyle. 

S  769-  Hydrure  de  chlorethyle  %  C*ffGI.  —  L'hydnire  d  etl 
absorbe  son  volume  de  chlore,  en  produisant  i  vol.  de  gaz  chl 
hydrique,  et  i  vol.  d'hydrure  de  chlorethyle.  Celui-ci  consti 
un  gaz  qui  ne  se  condense  pas  même  à  —  18"*.  Il  est  isomère 
chlorure  d'éthyle.  L'eau  en  absorbe  environ  deux  fois  plus  que 
chlorure  d'éthyle.  11  brûle  avec  la  même  flamme  que  ce  dern 

Alcool  ou  htdbatb  d'bthtlb. 

Composition  :  C*H^"  =  C*B*0,HO. 

S  770.  Ce  corps,  qui  a  donné  son  nom  à  toute   une  classa 
composés  organiques,  a  été  découvert ,  dit^on,  par  Arnajuld  de 
leneuve,  médecin  célèbre  qui  vivait  à  Montpellier  vers  l'an  i3 
Th.  de  Saussure  *  en  a  le  premier  fait  l'analyse  exacte. 

C'est  un  produit  de  la  fermentation  du  sucre,  ou  plutôt  du  | 
cose  ($981  );on  l'obtient  en  soumettant  à  la  distillation  les  \i<^ 
des  sucrés  qui  ontéprouvé  la  fermentation  spiritueuse;  cette  op 
tion  se  pratique  en  grand  sur  les  vins  (de  là  le  nom  d'esprit-^e^^ 
ainsi  que  sur  des  liqueurs  fermentées  préparées  avec  la  pooamc 
terre  ou  avec  certaines  céréales. 

On  obtient  l'alcool  à  l'état  de  pureté  {alcool  absolu)  en  soum 

'  Feaniland  et  Kolbb  (1848),  Ami.  der  Chem.  «.  Pharm,^  LXV,  269. 

«  Th.  m  SACjflBDRB,  /oicm.  de  PAys.»  de  Chim.,  d*hàsL  nahtr.  et  des  01 
LXIV,  316.  Annales  de  CMmiê,  XUI,  n5;LXXXlX,  173.  —  GAT-LtissAc:,  tl 
LXXXVI,  175;  XCV,  311.  Ann,  de  CMm,  et  de  Phfs,,  11»  130. 
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ità  des  rectifications  ménagées  les  liqueurs  provenant  de  ces 
ttilbûons,  et  en  les  faisant  passer  en  dernier  lieu  sur  de  la  chaux 
ic  (  On  peut  remplacer  la  chaux  par  le  carbonate  de  potasse 
^  ou  bien  par  Tacétate  de  potasse  fondu.)  H  faut  opérer  sur 
Bsn  fortes  quantités  de  matière  pour  avoir  un  produit  chimi- 
oarot  pur,  c'est-à-dire  dont  la  densité  ne  change  plus 
rde  nooTdles  distillations.  On  remplit  une  cornue  aux  deux 
B  de  petits  firagments  de  chaux  vive,  et  Ton  y  verse  ensuite 
boni,  déjà  convenablement  rectifié,  de  manière  à  couvrir  à 
î»)a  chaux;  celle-ci  s  éteint  promptement,  et  la  chaleur  qu'elle 
irioppe  alors  est  presque  assez  forte  pour  faire  bouillir  Talcool  ; 
lusse  œlai-d  en  digestion  avec  la  chaux  pendant  deux  ou  trois 
RtSjetlon  distille  ensuite  au  bain-marie^  en  avant  soin  de  re- 
idîr.  Le  produit  n'est  cependant  pas  toujours  complètement 
ijdre,  et  exige  une  nouvelle  rectification  sur  la  chaux.  Quelque- 
imeineil  laut  encore  avoir  recours  à  Thydrate  de  potasse  fondu  : 
en  dissout  quelques  fragments  dans  le  produit,  et  Ton  distille  à 
m  00  dans  un  baiù  de  chlorure  de  calcium,  jusqu  à  ce  que  les 
isquarts  du  liquide  aient  passé.  On  ne  perd  pas  mal  de  substance 
(emploi  de  la  potasse  caustique,  et  le  résidu  est  toujours  coloré 
krnn,  pr suite  d'une  altération  que  la  potasse  faitsubir  à  l'alcool. 
•B  procédé  de  concentration  a  depuis  longtemps  été  remarqué 
Soemmering'  :  il  consiste  à  enfermer  ia  liqueur  alcoolique  dans 
t  vessie  animale;  l'eau  traverse  peu  à  peu  la  membrane  et  s*é- 
BTf,  tandis  que  Talcool  se  concentre  ainsi  de  plus  en  plus. 
L  Casoria  *  emploie  le  sulfate  de  cuivre  anhydre  pour  recon- 
tre si  Talccol  est  exempt  d'eau.  Ce  sel  reste  blanc  si  on  Taban- 
iKaTec  de  Talcool  anhydre  dans  un  flacon  bouché;  il  devient 
ist  Valcool  renferme  encore  de  Teau. 

^aot  M.  Gorgeu  ',  on  peut  aisément  constater  la  présence  de 
d  dans  1  alcool,  en  mettant  à  profit  la  propriété  qu'il  possède 
^bler  la  benzine  lorsqu'il  est  aqueux,  et  de  se  mélanger  avec 
liqQide,  eo  ne  produisant  que  des  stries,  lorsqu'il  est  anhydre. 
tr  déceler  la  présence  de  Teau  dans  l'alcool,  il  suffit  de  vei:3er  une 
le  goutte  de  ce  liquide  dans  3  à  4  centimètres  cubes  de  benzine. 


,  Datksekrifien  d,  K,  Akad,  d,  Wîistmch.  zu  Mùncfctn.f  I7ll»  I814, 

CA<«tii,  Jman.  de  Chinùe  médic,  juillet  IS46. 
^*«*n.  Compi.  rend,  dtVAcad.,  XXX,  691. 
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mi  fond  du  tube  où  se  fait  rexpérience, 

^t»x>ttf.,  'l'jlcooi  contient  plus  du   tiers  de  son  p 

»*-.-.  >9<tf^rr  que  Falcool  contient  trop  d'eau  pour  qu 

.^  *^  ^  -;rwluise,  il  suffit  d*ajouter  de  Talcool  absolu  à 

.  .^uaic}  dhft  liquide  et  de  recommencer   Tessai.  Toute 

>  I  ^n^xiuctton  d'un  trouble  accompagné  de  gouttele 

vv*;    Jttf  cmrtain  que  le  titre  de  Falcool  est  compris  entre  6 

:<;v*«;>^cettt«râ^iniaux.  S'il  ne  se  produit  qu'un  nuage,  le  !îq 

V,..    «.%4uei  oo  opère  contient  au  plus  7  centièmes  d*eau.  Dan 

ic^  vHi  9«mt  fiiire  disparaître  le  trouble  par  une  addition  d*al 

.  natettC  plus  considérable  que  Falcool  était  lui-même  plus  aqu 

l.  o\p«te«ce  se  fait,  au  moyen  de  benûne  saturée  dTeati,  dar 

:vtil»   mbes  fermés  par  un  bout,  secs,  courts,  et  d*un  diamèli 

i  \  uHlIiniètres  environ. 

Le«  eaux-de-vie  communes  avec  lesquelles  on  prépare  l'ai 
ivu^nnent  ordinairement  de  petites  quantités  de  matières 
l^u^es  (Juselœl  des  Allemands,  hydrate  dt amjrle  §  1084,  hydrax 
trityhy  S  1026^)  qui  leur  communiquent  une  odeur  et  une  ^ 
dêsajjréables  ,  et  qu'il  est  difficile  d'enlever  d*tine  manière  i 
plète  parla  simple  distillation.  Le  moyen  le  plus  commode  poil 
débarrasser  lesprit- de-vin  consiste  à  le  laisser  en  digestion 
du  charbon  de  bois,  en  poudre  fine  ;  on  décante  ensuite  le  liqi 
ot  on  le  rectifie  par  la  distillation,  [/emploi  de  la  potasse  caust 
donne  aussi  un  bon  résultat,  mais  il  revient  trop  cher  dans 
péroations  exécutées  en  grand. 

(J  771.  AFétat  de  pureté,  Falcool  absolu  est  un  liquide  incol 
très-fluidë,  plus  mobile  que  Feau,  et  d'une  densité  de  0,79a  à 
Suivant  Gay-Lussac,  il  bout  à  78*^,4  sous  la  pression  de  760"^ 
saveur  acre  et  briMante  diminue  considérablement  quand  on 
tend  d'eau  ;  son  odeur  est  faible,  mais  enivrante,  il  n'a  pas  en 
été  solidifié  ;  la  densité  de  sa  vapeur  est  de  t,6i33  ==  4  voli 
d'après  la  formule  adoptée.  Il  est  très-inflammable,  et  brûle  arec 
flamme  pâle. 

Il  absorbe  rapidement  l'humidité  de  Fair  ;  son  affinité  pour  I 
fst  en  elTet  très-grande,  et,  quand  on  le  mêle  avec  ce  liquide,  ! 
dégage  un  peu  de  chaleur  ;  il  se  produit  même  une  contraction 
augmente  peu  à  peu,  jusqu  à  ce  que  le  mélanges  se  trouve  comj 
de  100  p.  d*alcool  et  de  n6  p.  d*eau  *.  Il  enlève  Feau  aux  pal 


•   RiiDHRKr.,  Ann,  de  Chtm,  et  de  Ptiffs,,  XLVIII,  33. 
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aotes  avec  lesquelles  od  le  niel  en  contact,  et  en  provoque  la  coa- 
Uùtm  lorsqu'elles  sont  de  nature  albumineuse  ;  c*est  ce  qui  le 
id  très-propre  à  la  consenralion  des  préparations  anatomiques  ; 
{t  encore  par  la  même  raison  qu'il  détermine  la  mort  quand  on 
ijfcte  dans  les  veines  (Voy.  $  yjiy  les  densités  de  l'alcool  à  dif- 
eots degrés  déconcentration). 

l  «jissout  très-'bien  les  résines,  les  éthers,  les  huiles  essentielles , 
matières  grasses,  les  alcaloïdes,  ainsi  que  beaucoup  d'acides  or- 
apies.  De  même  il  dissout  l'iode,  le  brome,  et,  en  petite  quantité , 
Htfre,  le  phosphore  %  ainsi  que  plusieurs  gaa.  Une  dissout  ni  les 
kioatesDÎ  les  sulfates.  On  peut  dire  quen  général  l'alcool  est  un 
iiiissohrantpour  les  matières  fort  hydrogénées. 
é  \apear  de  Talcool,  dirigée  à  travers  un  tube  de  porcelaine 
iplide  pierre  ponce  et  porté  au  rouge,  fournit  du  charbon,  des 
Jiydrocarbonës,  de  l'aldéhyde,  de  la  naphtaline,  de  la  benzine, 
[acide  phénique  et  diverses  autres  substances  '. 
itt  acides  produisent  avec  l'alcool  une  foule  de  combinaisons 
^i4]ues'. 

^'adde  sulfurique  donne ,  suivant  les  proportions,  le  degré  de 
IniretTéut  de  concentration  du  mélange,  de  racideéthyUsul- 
ifoe,  de  Toxyde  d  ethyle,  du  sulfate  d'éthyle  (  huile  de  vin  ),  du 
<llijlène,ou  des  hydrocarbures  huileux. 

iiûde  prrchlorique  paraît  se  coropoiter  avec  l'alcool  comme 
kle  sulfurique  ;  quand  on  chauffe  le  mélange,  on  obtient  de 
jé^  d  étfayle,  et  plus  tard  des  hydrocarbures  huileux,  en  même 
pique  la  masse  noircit;  l'éthérification  par  l'acide  perchlori- 
'  est  aussi  illimitée  que  par  l'acide  sulfurique.  L'acide  chlorique 
HDoie  lalcool. 

<»  acides chlorbydrique,  bromhydrique,  iodhydrique,  produi- 
rai chlorure,  du  bromure  et  deFiodure  d  ethyle. 


|MrlirnlWif«r>  fMtDées  dam  la  solution  aleooliqae  du  pliospliore  :  Zeisc, 
in.  Ckem.  u.  Pkarm.,  XLI,  SS. 

Iiioun,  /Mim.  /.  prakt.  Chem,,  XV,  7 —  Rbichenbach,  Journ.f,  Chem.  u. 
i  r.  %ckmn9§€r.t  LXI,  493.  —  llnTii«Lor,Comji^.r«ad.  de  VAead.^  XXXUI,  210. 
V«1.  Sw  r^Miérifteation  :  J.  Dovas  et  Bqdujit,  Ann.  de  CMm,  et  de  Pkfi.f 
:vi,m.  —  Hesihcll,  iàid.y  XLII,  77.  -- Séruixas,  ibid,,  XXXIX,  152.  ->  LiE- 
iia.  ierCkam.  «.  Pharm.,  IX,  1;  XXI1I,39;  XXX,  129.  —  Magnus,  Ann.  de 
r>tf ,  XXVn,  S67.  —  h.  Rosb»  Ann.  de  Poggend.,  XLVlll,  463.  —  Wiluamson, 
^  rnU. des  trav.  de  CMm.^  1850,  p.  3S4,  et  Ann.derChem.  «.  Pkarm.,  tXXVII, 
UUl^Ti..  GaAMAH,  iMd.,  LXXV,  108.  —  GEtnAavr,  Revue  scienii/.,XÏX,  304. 
«otci.iMa.  der  Ckem.y.  Pkarm,,  XXIX»  317. 
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masse  cristalline  semblable  à  la  margarine,  et  contenants  G^H^', 
NOTttg. 

Le  chlorure  de  calcium  fondu  se  dissout  danslalcool  anhydre,  ct^ 
si  Ton  place  la  solution  dans  de  la  glace,  on  obtient  des  cristan 
contenant  a  C^H^^CaGI.  Soumis  à  la  distillation  sèche,  cette  con- 
binaison  ne  donne  que  de  T hydrogène  carboné. 

Si  Ton  chauffe,  en  vase  clos,  de  Talcool  absolu  avec  du  chlorure  de 
calcium  cristallise,  il  se  développe  de  T oxyde  d*éthy le  à  Soo"*;  à  SâoT 
on  obtient  de  Téther  et  du  gaz  oléfiant.  Le  chlorure  de  HrofUùm 
agit  (le  même,  mais  avec  moins  d'énergie.  Dans  les  mêmes  eiroons- 
tances,  le  chlorure  ele  baryum^  \es  chlorures  des  métaux  alcalinêj  \i^ 
dure  et  le  bromure  de  potassium,  le  fluorure  de  calcium,  parris- 
sent  sans  action  sur  Falcool,  même  à  36o  degrés  '. 

Le  perchlorure  de  fer  s*écfaauffe  beaucoup  avec  Talcool  en  don- 
nant un  produit  épais;  si  Ton  distille  la  combinaison,  il  passe, à 
i5o%  beaucoup  d'acide  chlorhydrique,  ainsi  que  du  chlorure  m^ 
langé  d'oxyde  d'élhyle  ;  le  résidu  renferme  du  peroxyde  de  fer. 

he perchlorure  eT antimoine  se  comporte  d'une  manière  semblable. 

Le  chlorure  de  zinc  anhydre  se  dissout  dans  Falcool  absolu  en 
donnant  une  combinaison  cristallisée,  renfermant  i5  p.  c.  d'alcool, 
C*H'0',  ZnGl;  cette  combinaison  ne  donne,  par  la  distillation  sè- 
che, que  de  l'alcool,  du  chlorure  d'éthyle ,  de  l'acide  chlorhydii» 
cf  ne  et  de  l'oxyde  de  zinc.  Si  le  chlorure  de  zinc  est  hydraté,  on 
obtient,  à  la  distillation,  beaucoup  d'oxyde  d'éthyle. 

Le  bichlorure  eTetain  ^  se  combine  immédiatement  avec  raioool 
par  le  simple  contact;  il  faut  employer  les  deux  corps  à  l'état 
anhydre,  et  les  placer  dans  un  mélange  réfrigérant.  La  combinai- 
son étant  faite,  on  Texpose  dans  le  vide  au-dessus  de  l'acide  sulfu- 
rique  et  de  la  potasse  en  morceaux.  Au  bout  de  quelques  jours,  la 
combinaison  se  présente  sous  la  forme  de  petits  cristaux  prisnuiti- 
((ues  qui  se  dissolvent  aisément  dans  un  excès  d'alcool,  de  sorte 
qu'on  peut  facilement  les  faire  cristalliser  de  nouveau.  Il  ne  hni 
cependant  pas  exposer  ces  cristaux  pendant  trop  longtemps  dans 
le  vide,  car  ils  s'y  altèrent  facilement.  Ces  cristaux  renferment 
CWO»SnT,P  -h  aq.  =  2  C*irGl,IïGI ,  aSnO^  +  aq.,  combi- 
naison de  choiiire  d'éthyle,  d'acide  chlorhydrique  et  de  bioxyde 
d\»tain. 

'    nhRTIIELUI,  Inc.  Cl f. 

^  Lewy,  Compf.  rend,  de  VAcad.,  XXI,  371. 
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Les  crisUux  dîstilleDt  à  80",  presque  sans  se  décomposer  ^  mais 
quand  on  distille  un  mélanga  d*alcool  el  de  bichlorure  d*éuin,  on 
tiluieuC  de  Tacide  chlorhydrique,  du  chlorure  d'éthyle,  et  de 
i'oxjde  d*éthyle|  dont  lesquantilés  varient  suivant  la  température; 
le  mîdu  renferma  du  bioxjde  d*étain. 

Le  bichlorure  de  mercure  paraît,  dans  certaines  circonstances  , 
mgir  sur  ralcool  de  manière  à  produire  un  chlorure  de  mercure- 
thjle  (V07.  S  841  ). 

he  fluorure  de  bore,  \e  fluorure  de  silicium^  et  plusieurs  autres 
fluorures,  se  combinent  aussi  avec  Talrool,  en  donnant  des 
liquides  qui  produisent,  à  la  distillation,  de  Toxyded^éthyle. 

Dans  toutes  ces  réactions  entre  l'alcool  et  les  chlorures,  on  ob- 
serve toujours,  à  la  fin  de  la  distillation  ,  quand  la  température  du 
nélange  est  fort  élevée,  la  formation  d^hydrogèues  carbonés, 
kwleuK  ou  gazeux,  dans  lesquels  les  atomes  du  carbone  sont  à 
oeax  de  llijdrogène  ::  i  :  i,  et  dont  la  composition  ne  diffère  par 
conséquent  de  celle  de  Talcool  que  par  les  éléments  de  Peau. 

Ces  hydrogènes  carbonés,  qui  sont  isomères  du  gaz  oléfiant,  figu- 
rent, dans  les  traités  de  chimie,  sous  le  nom  d'huile  de  vin  douve. 
Leur  nature  chimique  n'est  pas  encore  bien  établie. 

M.  Kuhlmann'  a  particulièrement  étudié  les  différentes  phases 
qu'on  observe  dans  ces  réactions  entre  l'alcool  et  les  chlorures. 

5  773.  Alcoométrie.  —  Les  liquides  spiritueux  connus  dans  le 
commerce  sous  le  nom  d'esprits  *  sont  toujours  évalués  d'après 
la  quantité  d'alcool  absolu  qu'ils  renferment  :  il  suffit,  pour  cela, 
de  prendre  leur  densité  à  une  température  déterminée,  car  on  a 
fX)nstruit  des  tables  qui  indiquent  immédiatement  leur  richesse,  rap- 
portée à  ces  données/Ce  procédé  peut  s'employer  pour  tout  mélange 
(Peau etd'alcool,  mais  ilconduirait  à  des  résultats  inexacts  si  on  rap- 
pliquait à  des  liquides  complexes,  comme  les  vins  ou  les  eaux-de- 
rie,  renfermant  en  dissolution  à  la  fois  de  l'alcool ,  de  Teau  et  quel- 
que substance  saline  ou  sucrée.  Nous  exposerons  plus  loin  (§§  777 

'  KinuuNfs,  Ann,  der  Chem.  u.  Pharm.,  XXXIll,  97  et  t93.  —  Voy.  aussi  :  Mas- 
Mn,  Ânm.  de  Chim.  et  de  Phys,^  LXIX,  240.  —  Marchand,  Journ./.  prakt.  Chem,, 
XIII,  499. 

'  L'alcool  ordinaire  dn  commerce,  marquant  33*  à  Taréomètre  de  Cartier,  est  soiiYcnt 
«léglfiné  tous  le  nom  de  troiS'Six.  Celle  expression  dérive  d^in  ancien  mo<1e  d^évaliia- 
lion  des  esprits,  qu*on  rapportait  autrefois  à  l'alcool,  dit  preuve  de  ttoUande,  marquant 
vr  Cartier  et  renfermant  environ  la  moitié  de  son  volume  d'alcool  absolu  :  un  alcool 
«tonl  3  mesures  ajoutées  à  3  mesuras  ilVan  laisaieiil  <;  mesures  dVsprit  à  19",  était  un 
'ff^U  trois-six. 
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et  suiv.  )  les  méthodes  qui  servent  pour  ce  genre  de  liquidj 
Autrefois  on  employait  dans  le  commerce  l*aréomètre  CartI 
pour  la  détermination  de  la  richesse  alcoolique  des  esprits  ;  i 
instrument  marquait  o*^  dans  l'eau  pure  et  44°  àtkns  lalcool  absol 
r intervalle  entre  ces  deux  points  était  divisé  en  44  parties.  Aujoi 
d'hui  Taréomètre  légal  est,  en  France,  celui  de  Gay-Lussac,  ^ 
indique  immédiatement  les  centièmes  en  volumes  d* alcool  absoj 
contenus  dans  ces  liquides.  L* expérience  doit  être  faite  à  iS*"! 
Ja  température  est  plus  haute  ou  plus  basse,  on  a  recours  à  des 
bics  de  correction  qui  donnent  alors  le  titre  réel. 

Au  lieu  de  consulter  ces  tables  de  correction,  on  peut  faire 
calcul  à  l'aide  d'une  formule  de  Frapcœur.  Soit  c  le  nombre  c 
degrés  que  marque  Talcoomètre  dans  un  esprit  à  la  température 
au-dessus  ou  au-dessous  de  i  S"";  x  exprimant  la  richesse  de  W 
prit,  c'est-à-dire  le  nombre  des  centièmes  en  volumes  d'alcool  a 
solu  à  la  températurede  1 5®,  contenus  dans  cet  esprit,  on  a  Téquati 
x  =:  c  dz  o,4^ 
Supposons  que  l'esprit  marque  5g  centièmes  à  la  température 
aS',  la  formule  précédente  donnera  : 

.r  ==  Sg  —  o,4   X   lo 
=  55. 
Le  tableau  suivant  indique  les  densités  qui  correspondent  a 
divers  degrés  de  l'alcoomètre  de  Gay-Lussac  *  ;  ces  degrés,  ainsi  q 
nous  l'avons  dit,  expriment  des  centièmes  du  volume  de  la  lique 
en  alcool  absolu,  à  la  températurede  1 5*"  centigrades  : 


Degrés  de 
raloooinètre. 

Densilés. 

Degrés  de 
l'alcoomètre. 

Densités. 

Degrés  de 
ralooooDètre. 

Densilés. 

0 

1,000 

10 

0,980 

32 

0,964 

1 

0,999 

17 

0,979 

38 

0,963 

2 

0,997 

18 

0,978 

34 

0,962 

3 

0,996 

t9 

0,977 

35 

0,960 

4 

0,994 

20 

0,978 

36 

0,959 

5 

0,993 

21 

0.975 

37 

0,957 

6 

0,992 

22 

0,974 

88 

0,956 

/ 

0,990 

23 

0,973 

39 

0,954 

8 

0,989 

24 

0,972 

40 

0,953 

9 

0,988 

25 

0,971 

41 

0,951 

10 

0,987 

26 

0,970 

42 

0,949 

11 

0,986 

27 

0,969 

43 

0,948 

12 

0,984 

28 

0.968 

44 

0,946 

ta 

0,983 

29 

0,967 

45 

0,945 

14 

0,982 

30 

0,966 

46 

0,943 

lô 

0.981 

31 

0,965 

47 

0,941 

■  GAY-LubSAc,  Imtruction  pour  Vuaagc  de  l'alcoomètre  cenlésimal  et  d€4  iabUi  ? 
raccompagnent t  Paris,  1824. 
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SUte 

DCMilét. 

Degrés  de 

rakoomètre. 

Dennlés. 

Degrés  de 
ralcoomètre. 

Deosité 

a 

0,940 

66 

0,902 

84 

0,854 

4* 

0^S8 

67 

0.899 

85 

0,851 

âO 

0,936 

68 

0,896 

86 

0,848 

SI 

0,934 

69 

0,893 

87 

0,845 

&2 

o,9n 

70 

0,891 

88 

0,842 

S3 

0,990 

71 

0,888 

89 

0,838 

M 

0,92S 

72 

0,886 

90 

0.835 

&& 

0,926 

73 

0,884 

91 

0,832 

M 

0.924 

74 

0,881 

92 

0,829 

i7 

0,932 

75 

0,879 

93 

0,826 

âS 

0,920 

76 

0.876 

94 

0,822 

^ 

0,918 

77 

0,874 

95 

0,818 

60 

0,9IS 

78 

0.871 

96 

0,814 

«1 

0,913 

79 

0368 

97 

0310 

61 

0,911 

80 

0,865 

98 

0,805 

63 

0,909 

8t 

0,863 

99 

0,800 

6« 

0306 

82 

0,860 

100 

0,795 

64 

0.904 

83 

0,857 

Comme  on  trouye  quelquefois ,  dans  le  commerce  surtout,  le 
ire  de  Talcool  exprimé  en  degrés  de  l'aréomètre  de  Cartier,  il 
eut  être  utile  de  consulter  la  table  suivante  de  M.  Marozeau  ',  in- 
Iquant  les  densités  qui  correspondent  à  ces  degrés,  pour  la  tem- 
Exature  de  ia%5. 


D(«réB 
4e  Cartier. 

DennléB. 

Degrés 
de  Cartier. 

Deosilés. 

Degrés 
de  Cartier. 

DensiU 

1,000 

22 

0,916 

34 

0,845 

0,992 

23 

0,909 

35 

0,840 

0,985 

24 

0,903 

36 

0,835 

0,977 

25 

0,897 

37 

0,830 

0,970 

26 

0,890 

38 

0,825 

0,963 

27 

0,885 

39 

0,819 

0,9M 

28 

0,879 

40 

0,814 

0,949 

29 

0,872 

41 

0,809 

0,942 

30 

0,867 

42 

0,804 

0,935 

31 

0,862 

43 

0,799 

» 

0,929 

32 

0,856 

44 

0,794 

31 

0,922 

33 

0,85t 

' 

Les  aréomètres  de  Cartier  ne  marquant  pas  toujours  fort  exac- 
ment  xero  dans  Teau  distillée,  il  est  évident  que  les  valeurs  de 
1  table  précédente  ne  sont  qu'approximatives. 

>  774-  I^^^  expériences  de  Gay-Lussac  sur  Talcoométrie  ont  été 
recédées,  en  Angleterre  et  en  Allemagne ,  de  celles  d'autres  phy- 
cûfiis,  dont  les  travaux  méritent  une  mention  particulière. 

Depuis  Tannée  i73o,  on  employait  en  Angleterre^  pour  les  es- 
lis  des  esprits,  un  aréomètre  connu  sous  le  nom  H! hydromètre  de 
Marke;  c*  était  un  aréomètre  à  poids  variables,  servant  à  enfoncer 
instrument  JQsqu  a  un  certain  point  d*afBeurement.  Les  poids  cor- 
e»poodaient  aux  variations  de  température  ;  toutes  les  détermina- 

A,  Tfûiléét  thimit  d€  M-  JHtmas,  V,  480. 
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Alcool 

Densités 

Différences 

Alcool 

Densités 

Difléreoeii 

CD  centièmes 

à 

entre 

en  centièmes 

à 

entre 

du  volume. 

I5',5C. 

les  densités. 

du  Toinme. 

I5»,5C. 

lesdeosiléi. 

80 

0,8831 

27 

90 

0,8332 

33 

81 

8603 

28 

91 

8299 

33 

82 

8575 

28 

92 

8265 

34 

88 

8547 

28 

93 

8230 

3i 

84 

8518 

29 

94 

8194 

36 

85 

8488 

30 

95 

8157 

37 

86 

8458 

30 

96 

8118 

39 

87 

8428 

30 

97 

8077 

41 

88 

8397 

31 

98 

8034 

43 

89 

8365 

33 

99 

7988 

46 

100 

7939 

49 

La  troisième  colonne,  dans  la  table  précédente,  indique  les  àît 
férences  entre  deux  densités  qui  se  suivent;  ces  différences  per- 
mettent de  calculer  la  proportion  d'alcool  contenue  dans  une  li- 
queur dont  la  densité,  à  i5%5,  est  comprise  entre  deux  nom* 
bres  donnés  par  la  seconde  colonne.  Supposons,  par  exemple,  qui 
la  densité  de  la  liqueur  spiritueuse  soit  de  0,9260  ,  ce  chiffre  in- 
dique une  proportion  d  alcool  comprise  entre  53  et  54  centièmes. 
Le  chiffre  immédiatement  supérieur  à  0,9260  est  0,9275,  qui 
correspond  à  53  centièmes  j  si  on  le  retranche  de  0,9260,  oc 
a  un  reste  de  0,001 5.  Or  la  différence  entre  les  deux  densités  cor 
respondant  à  53  et  à  54  centièmes  d*alcool  est,  d'après  la  table 
égale  à  0,0021  ;  si  ce  dernier  chiffre  représente  T accroissement  é* 
la  densité  de  la  liqueur  spiritueuse,  sa  teneur  en  alcool  passant  d 
53  à  54  centièmes,  c'est-à-dire  augmentant  de  i  p.  100,  il  est  ais 
d'en  déduire,  par  une  simple  projTortion,  l'augmentation  de  titr 
à  laquelle  correspond  un  accroissement  de  0,001 5  dans  la  densité 
On  a,  en  effet, 

0,0021  :  0,001 5  ::  1,00  :  x, 

x=o,7i; 

c'est-à-dire  que,  pour  un  accroissement  de  0,001 5,  l'augnientatio 

du  titre  est  égale  à  0,7 1  ;  donc  une  liqueur  spiritueuse  d'une  densil 

de  0,9260,3  i5"5,  renfermera  53,7 1  centièmes  d'alcool  en  volume 

Lorsqu'il  s'agit,  au  contraire,  de  déterminer  la  quantité  d'alco< 
en  poids  contenue  dans  100  p.  d'esprit,  on  multiplie  le  volume  d 
Talcool  par  0,7939,  et  alors  le  nombre  qui  exprime  la  densité  d 
la  liqueur  est  au  produit  de  cette  multiplication  comme  100  esta 
nombre  cherché.  Dans  l'exemple  précédent,  on  aura  :  53,7 1  > 
*^79^9  =  4îi,64>  donc 

0,9260  :  o,4a64  '-  100  :  .r, 
j;  =  46. 
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D'où  il  suit  que  la  liqueur  contient  4^  p.   c.    de  son    poids 
fraicool. 

$  775.  Lorsqu'on  veut  déterminer  la  richesse  des  liqueurs  spi- 
htueuses,  il  n^est  pas  toujours  facile  de  les  porter  uniformément  et 
dans  toute  leur  masse  à  la  température  normale ,  à  laquelle  se  rap- 
portent les  indications  de  la  table  précédente  ;  il  est  donc  néces- 
saire de  corriger  les  résultats  obtenus  à  d*autres  températures , 
trant  de  leur  appliquer  les  richesses  données  par  cette  table.  C'est 
ce  qu'on  £iit  aisément  au  moyen  d*une  autre  table  de  Traites,  qui 
donne  les  nombres  qu'il  faut,  suivant  la  température,  ajouter  à  la 
densité  ou  en  retrancher,  pour  obtenir  la  densité  correspondante  à 
i5*,5C.  ouôoTahr. 


/ 
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Dans  cette  table ,  les  denskés  sont  corrigées  de  la  dtlatatioa 
verre  ;  ce  sont  des  densités  absolues  : 


M 


li 


S, 

+ 

SS!SSS8SSS5SSSSSSSg^ 

e 

+ 

9S%£SSSt^SSSti9^S^S9 

1      es 

S85i:SSSSSS8§t2ïît28SS 

a        f* 


■S/    + 


1 1  s  ^âsis^sssiess&ssssss^ 
J: 

ih — — 


kQkA<Or^0)«-*>«r>.QeO«-C«MC««i»«»(«9«e«^ 


/^' 

<tf<«>A«eoo«»(Dao»o<-e««C4C9eQM««i 

'  + 

•S 

h 

•--•SSsSSJSSSSSSSSïiSSg 

^ 

+ 

1 

e 

•*2E8SS5S5SSS!S8SgS?: 

•Si 

+ 

^ 

fe 

*2*58SssggSSSSS5SSa5 

i 

+ 

«ce 

*2£Si5SSSSS8Së82S2£Sî= 

•S 

+ 

l? 


3-g    d 


HYDRATE   D*ÉtBTLB.  a55 

ViKJ  une  autre  table  de  Traites,  plus  commode  pour  la  pratique 
<i'  la  précédente.  Elle  donne  les  densités  apparentes,  telles  qn  on 
solxient  immédiatement,  au  moyen  deVaréomètre  ou  par  la  pe- 
■^  (lu  liquide  dans  un  petit  ibci>n ,  sans  tenir  compte  de  la  dilata- 

♦I  lu  verre. 
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•  ^Meurs  calculs,   très*fiiciles  d'ailleurs ,  peuvent  se   présenter 
•  ^  '.emploi   des  deux   tables  précédentes.  11  peut  arriver,  par 
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exemple,  que  In  température  observée  coïncide  avec  un^  des  t^ 
pératures  indiquées  dans  la  table,  sans  que  la  densité  observéi 
soit  portée  ;  il  s'agit  alors  de  trouver  par  le  calcul  la  quantité  d 
cool  qui  correspond  à  la  densité  observée.  Un  exemple  fera  c(^ 
prendre  comment  on  procède  dans  ce  cas.  Supposons  que  la  te 
pérature,  au  moment  de  Tobservation,  soit  de  lo""  C,  et  la  denj 
observée  égale  à  0,8980.  On  cherche ,  dans  la  colonne  comprenl 
les  densités  qui  se  rapportent  à  la  température  de  10%  les  deuid 
sites  o,9o56  et  0,8936  entre  lesquelles  est  comprise  la  den 
observée  ;  puis  on  cherche,  dans  la  colonne  des  titres  de  Tala 
les  titres  qui  correspondent  à  ces  deux  densités.  Ces  titres  sont 
et  70  centièmes.  Si  Ton  prend  la  différence  entre  les  deux  à 
sites  o,9o56  et  0,8936,  correspondant  à  ces  deux  titres,  on  obu 
le  chiffre  0,0120,  dont  s*accroît  la  densité  de  laliqueuralcooliq 
son  titre  augmentant  de  5  pour  100.  Prenant  ensuite  la  diffère 
entre  la  densité  observée  0,8980  et  la  densité  0,9066  imi 
diatement  supérieure,  c'est-à-dire  0,0076,  une  simple  propor^ 
donnera  l'augmentation  du  titre  de  la  liqueur  par  un  accroij 
ment,  égal  à  cette  différence,  de  sa  densité  :  | 

0,0120  :  0,0076  ::  5  :  x,  | 

j:  =  3,89. 
Le  nombre  3,89,  étant  ajouté  au  nombre  65,  donne  68,89,  c'esj 
dire  le  titre  correspondant  à  la  densité  observée  0,8980.  | 

Lorsque  la  température  observée  n'est  pas  marquée  dans| 
tables ,  on  procède  de  la  manièi-e  suivante.  Supposons  qw 
liqueur  essayée  ait  une  densité  de  0,9360  à  26**.  Cette  tempérai 
étant  comprise  entre  les  deux  températures  23%9  et  26^,7,  \ 
crites  dans  les  tables,  on  voit  immédiatement  que  la  densité  troii 
correspond  à  un  titre  de  4o  à  4^  centièmes.  Pour  avoir  le  cfa 
exact  de  ce  titre,  on  commence  par  prendre  la  différence  ent 
deux  densités  qui  correspondent  à  4o  centièmes,  pour  les 
pératures  23*,9  et  26^7  :  soit  cette  différence  o,9456 —  0,94^ 
0,0018.  Ceci  veut  dire  que  la  densité  est  diminuée  de  0,00 18 
une  élévation  de  température  de  2%8  ;  mais  la  température  obi 
vée,  25**,  étant  de  i°,i  supérieure  à  la  température  23%9,  ins<i 
dans  la  table,  on  a  la  proportion 

2,8:  1,1  ;:  0,0018:  X, 
X  =0,0007. 
Ce  nombre  0,0007,   étant  déduit  de  la  densité  de  Talcool  de 
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ntirfflei  à  a3%9,  Uonna  la  densité  de  Talcool  iie  4<>  centièmes  à 
S\  »Toir  0,9436  —  0,0007  =  0,9449-  On  trouye  de  la  même 
«iérr  qiie  l*alcool  de  4^  centièmes  a  une  densité  de  0,9362  à 
S^,car  0,9869  —  0,9350  =  0,0019,  et  2,8  :  1,1  ::  0,0019  * 

Après  avoir  ainsi  trouvé  qu'à  25^  la  densité  de  l'alcool  de  4o 
stièmes  est  égale  à  o,9449y  «t  la  densité  de  Talcool  de  4$  cen- 
bcs,  ^e  à  0^9362 ,  on  n*a  plus  qu'à  faire  le  même  calcul  que 
fes  Fexemple  précédent  :  on  retranchera  donc  la  densité  ob- 
^  ;' 0,9360  à  25"*  )  de  la  densité  correspondant  à  4o  centièmes  : 
1^9  ""  0,9360  =  0,0089  9  prenant ,  de  même ,  la  différence 
•t  les  deux  densités  correspondant  à  4^  et  à  4^  centièmes,  on 
^  ^f9449  —  0,936a  =  0,0087  ;  0,0087  élevant  le  titre  de  5 
ttèmes,  0,0089  rélèvera  de  x  centièmes,  etc. 
J776.  Les  tables  précédentes  peuvent  servir  à  résoudre  cette 
Mon  :  combien  de  centièmes  d*alcool  contient  un  volume 
iBiié  doprit,  dont  la  température  est  à  j  5^,5  ?  Mais  si  l'esprit,  au 
iBcnt  où  on  le  mesure  et  où  on  l'essaye ,  se  trouve  à  une  autre 
■pérature,  le  résultat  obtenu  n'indique  le  titre  de  la  liqueur  qu'en 
ttèmesdu  volume  qu'elle  prendrait  si  on  ramenait  sa  tempéra- 
tti  i5*,5,  et  nullement  en  centièmes  de  son  volume  à  la  tempe- 
Ive  de  Tobservation.  Il  est  donc  nécessaire  de  s'en  tenir  à  une 
■péntnre  nonnale  déterminée ,  aon-seulement  pour  l'essai  du 
ke,  mais  aussi  pour  la  mesure  de  la  liqueur  ;  et  comme  il  n'est 
feK  possible  de  la  chauffer  ou  de  la  refroidir,  pour  la  porter  à 
k  température  normale,  il  est  nécessaire  de  calculer  le  volume 
fe'elleoccoperait  à  la  température  normale,  d'après  celui  qu'elle 
iBipe  à  la  température  de  l'observation.  Ces  calculs  sont  tout 
kdans  la  table  suivante,  qui  donne  la  quantité  d'alcool  absolu 
kS*,5  C.  que  renferme  une  liqueur  alcoolique^  dont  on  détermine 
''^té  à  une  température  quelconque  :  l'alcool  est  évalué  en  cen- 
^  du  volume  qu'aurait  la  liqueur,  si  elle  était  ramenée  à  i5%5. 
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S  777.  Lorsqu'il  s'agit  de  déterminer  la  proportion  dai 
contenue  dans  un  vin  ou  dans  une  autre  boisson  spirîtueuse 
distille  une  portion  de  la  liqueur,  on  note  le  volume  de  Tal 
faible  obtenu,  et  Ion  détermine  le  titre  de  cet  alcool,  à  Taid 
Taréomètre.  Descroizilles  a  imaginé  pour  ces  essais  un  petit  al 
bic  dont  la  construction  a  été  perfectionnée  par  Gay-Liissai 
plus  récemment  par  M.  Dunal. 
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Vu  ancien  procédé,  proposé  déjà  en  i83u  par  M.  Tubarié'  pour 
b  liéterniînation  de  la  richesse  alcoolique  des  vins  et  d'autres  li- 
quenrs  spiritoeuses ,  consiste  à  faire  bouillir  ces  liqueurs  dans  une 
chaudière  découverte,  et  à  laisser  Talcool  se  perdre  dans  Tatmos- 
phère.  On  apprécie  la  quantité  de  lalcool  par  la  différence  de 
densité  entre  le  TÎn  et  le  résidu  de  la  distillation,  après  avoir  rem- 
placé exactement  par  deTeau  le  volume  du  liquide  évaporé.  L'ap- 
pareil se  compose  d*une  petite  chaudière  chauffée  avec  une  lampe 
à  esprit-de-vÎD  ;  une  traverse  horizontale,  près  du  fond  de  la  chau- 
dière ,  indique ,  au  moment  où  elle  n*est  plus  baignée  par  le  li- 
quide, que  la  réduction  a  été  suffisante  pour  le  dépouiller  entiè- 
fementd*alcool.  Les  densités  du  liquide,  avant  et  après  Topérat ion, 
sont  déterminées  par  un  aréomètre  à  double  échelle. 

$  778.  MM.  l'abbé  Brossard- Vidal  et  Conaty  *  ont  proposé  d\\s- 
tener  la  richesse  d'une  liqueur  alcoolique  au  moyen  de  la  tem- 
pérature d'ébullition  que  marque  un  thermomètre  dont  le  réser- 
voir plonge  dans  cette  liqueur,  au  moment  où  elle  entre  en  ébul- 
lidon.  Comme  l'eau  bout  à  100**,  sous  Ja  pression  de  760"**°,  et  que 
l'alcool  absolu  ne  bout  qu'à  78**,49  il  est  clair  qu  un  mélange  d'enu 
et  d'alcool  entrera  en  ébullition  à  une  température  intermédiaire , 
d'auunt  plus  rapprochée  de  100"  qu'il  contiendra  plus  deau.  Il 
soffit  alors  de  construire  une  table  qui  indique  les  températures 
(Tfbullitioa  correspondant  aux  différents  mélanges  d'eau  et  d'al- 
cool, et  c[ui  soit  déduite  d'expériences  directes,  faites  avec  le  même 
thermomètre  sur  des  mélanges  d'un  titre  connu. 

Ce  procédé  donne  même  des  résultats  assez  exacts  avec  les  bois- 
ions, qu'il  s'agit  de  titrer  pour  les  besoins  de  la  consomujatiou, 
^expérience  ayant,  en  efFer,  démontré  que  le  sucre  et  les  sels  qu'jls 
fnfernient  n'influent  pas  d'une  manière  sensible  sur  letir  tempe- 
fiture  d'ébullition.  L'appareil,  construit  par'  MM.  Lereboiu^  et 
Secrétan  pour  ces  sortes  d'essais,  se  compose  d'une  bouilloire  eu 
cuivre,  destinée  à  recevoir  une  petite  quantité  du  liquide  qu'il 
s'a^t  de  titrer.  Une  lampe  à  esprit-de-vin  chauffe  le  liquide  et  le 
fiiit  bouillir  au  bout  de  cinq  minutes  ;  un  thermomètre  à  mercure, 
gradué  expérimentalement,  porte  les  divisions  des  degrés  alcoo- 
liques sur  une  échelle  mobile ,  correspondant  aux  degrés  centési- 

*  TABàRiÉ,  Ann,  de  Chim.  et  de  Phys.,  XLV,  227. 

*  Rapport  de  M.  Despretzà  TAcadémie  de«  science,  Compf.  rend,  de  rAcad,,XX\\î, 
371. /oura.  de  Pharm,,  [S]  XX,  332. 


a6(>  SKRIE    PROFIONIQUE,    GROUPE    KTHYLIQUB. 

maux  (le  l'alcoomèire  de  GayLussac.  Ce  thermomètre  est  ploagé 
dans  la  bouillçire;  à  mesure  que  le  liquide  s* échauffe,  la  <x>loiiaf 
de  mercure  s'élève  et  sari*eie,  au  moment  de  la  pleine  ébuUilîoait 
assez  longtemps  pour  permettre  de  Ure  le  titre  du  liquide.  Afin 
que  les  variations  de  la  pression  atmosphérique  n*occasioDDeÉt 
pas  d'erreur  dans  ces  indications,  Téchelle  qui  porte  les  divisioi 
est  mobile  le  long  du  tube  thermométrique.  Chaque  fois ,  avaal 
d'essayer  les  vins  ou  les  liquides  spiritueux  à  titrer,  on  fait  iwa 
expérience  préalable  en  faisant  bouillir  de  l'eau,  et  l'os 
amène  le  zéro  de  l'échelle  qui  représente  l'ébullition  de  l'att 
pure,  devant  le  sommet  de  la  colonne  de  mercure.  De  cette  ù^om 
rinstrument  est  réglé,  et  donne  pour  les  essais  suivants  des  résultats 
qui  ne  nécessitent  pas  d'autre  correction. 

La  température  d*ébullilion  d'un  vin  ou  d'un  liquide  spiritueux 
mêlé  à  une  matière  étrangère  n'est  pas  constante  comme  celle  dt 
l'eau,  de  l'alcool  absolu ,  ou  de  tout  autre  liquide  homogène; 
toutefois  elle  reste  stationnaire  pendant  un  certain  nombre  de  s^ 
condes.  Quand  l'ébullition  est  commencée,  c'est  cette  températme 
qu*il  faut  saisir,  ce  qui  n'ofire  pas  de  difficultés  lorsqu'on  a  l'ha* 
bitude  de  ces  sortes  de  manipulations  ;  néanmoins  il  est  toojoui» 
prudent  de  répéter  l'opération  afin  de  prendre  la  moyenne. 

S  779.  M.  Silbermann'  préfère  aux  procédés  précédents  un  an- 
tre, de  son  invention,  basé  sur  la  dilatation  des  liqueurs  alcoofi- 
ques.  L'alcool  absolu  ayant,  entre  o"*  et  100°,  une  dilatation  triple 
de  celle  de  l'eau,  et  même,  entre  a5°  et  So%  une  dilatation  encore 
plus  considérable,  la  dilatation  d'un  mélange  d'alcool  et  d'eau  est 
évidemment  d'autant  plus  grande  qu'il  est  plus  riche  enalcool.  Les 
sels  et  les  substances  végétales,  en  dissolution  ou  en  suspension 
dans  les  liqueurs,  n'affectent  pas  sensiblement  les  résultats. 

Le  petit  appareil  nécessaire  à  l'application  de  ce  procédé  a  él^ 
approprié  par  M.  Silbermann  aux  usages  du  commerce  et  de  In- 
dustrie. Sur  une  plaque  métallique  sont  fixés  deux  thermomètreii  a 
dont  Tun  à  mercure  indiquant ,  seulement  par  deux  traits,  Im  i 
températures  initiales  et  finales,  soit  25  et  So"*.  L'autre  thenno-  « 
mètre,  destiné  à  contenir  le  liquide  à  essayer,  est  une  véritable  pi-  1 
pette;  il  est  ouvert  par  les  deux  bouts,  effilé  à  la  partie  inférieure  1 
du  réservoir,  et  terminé  par  un  tube  large  à  la  partie  supérieure  de  ^ 

■  J.  r.  SiLBKAiiAKN,  Compf.rend.  deVAcad.,  XXVII,  41Sr 


HTDRÀTS    D*BTHTIJI.  %6l 

I  ti^.  Pour  que  ce  second  theraioinèri*e  retienne  le  liqitide,  il  est 
lesK  à  SA  partie  efElée  et  inférieure  par  un  petit  obturateur  en 
1^  conTcoablenient  fixé  sur  un  ressort.  On  commence  par  porter 
rlû|wie  à  essayer  à  la  température  de  aS"*,  et  on  le  fait  monter 
■roo  mourenient  d'aspiration,  déterminé  à  Taide  d'un  petit  pis^ 
au  dans  la  tige  supérieure  divisée,  jusquà  ce  qu'il  affleure  rigou« 
nsment  à  la  division  zéro.  On  ajuste  alors  l*obturateur,  on 
wte  immédialement  Tappareil  dans  un  vase  contenant  de  Teau  à 
iT.  et  Ton  note  la  division  k  laquelle  s'arrête  le  niveau  du  liquide. 
kif  divisioD  donne  inunédiatement  le  titre  du  liquide,  Tinstiu- 
iMajantété  gradué  directement  par  des  expériences  directes, 
■Bsurdes  mélanges  d' alcool  et  d*  eau,  d'une  composition  connue. 
>  ;8o.  Liqueurs  fermeniées  :  vin^  eau^e-vie^  bière  ^  cidre.  — 
B  principales  liqueurs  alcooliques  que  Thonime  prépare  pour  ses 
BKNos  joumaliers  sont  :  le  vin,  1*  eau -de-vie,  la  bière,  le  cidre,  etc. 
Le  vw  est  le  suc  fiermenté  du  fruit  de  la  vigne.  Les  raisins  étant 
Érs,  on  les  foule  dans  de  grandes  cuves  en  bois  ou  en  pierre,  et 
I  abandonne  le  moût  dans  une  cave,  à  ta  température  de  ao  à  aS*. 
a  bout  de  quelques  jours,  la  fermentation  s'annonce  par  Té* 
bsflement  de  la  masse,  et  par  une  sorte  d*ébullition  qui  soulève 
s<M>ris  solides  du  fruit,  et«  produit  une  mousse  épaisse  ;  lors- 
•e  la  fermentation  se  ralentit,  on  la  ranime  en  agitant  la  masse, 
■nlenient  l'effervescence  se  calme,  le  moût  s'éclaireit,  et  le  vin 
m  alors  être  soutiré  dans  les  tonneaux. 

ftenferaë  dans  les  tonneaux,  le  vin  continue  néanmoins  de  fer- 
mier; au  commencement  il  donne  même  du  ferment,  mab  ce- 
iKi  se  dépose  en  majeure  partie  au  fond  des  tonneaux ,  où  il 
I  retenu  par  le  bitartrate  de  potasse  qui  se  précipite  en  même 
nps,  à  mesure  que  le  vin  se  charge  de  plus  d'alcool  ;  en  effet, 
I  liqueur  dissout  d'autant  moins  de  bitartrate  qu'elle  est  plus 
ait  en  alcool.  La  masse  qui  s'est  déposée  constitue  ce  qu'on 
ppeile  h  lie;  c'est  un  mélange  des  sels  du  vin ,  de  ferment,  de 
atiere  colorante  et  de  débris  du  fruit.  Lorsque  le  vin  s'est  bien 
EfMHiiUédesa  lie,  on  \e  colle,  pour  enlever  les  matières  encore  te* 
•oea  suspension.  Les.  vins  rouges  se  collent  avec  du  blanc  d'œuf, 
a  sang  de  bœuf  ou  de  la  gélatine  :  ces  substances,  en  se  coagu- 
■tt  avec  le  tannin  et  avec  une  partie  du  principe  colorant  du  vin, 
iitralnent  les  substances  étrangères  qui  rendent  le  vin  trouble.  La 
•ile  i\t  poisson  s'emploie  au   même  usage  pour  les  vins  blancs. 
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La  couleur  des  vins  rouges  provient  d'une  matière  coloranto 
bleue,  contenue  dans  les  pellicules  des  raisins,  avec  lesquelles  on 
a  fait  fermenter  le  moAt  ;  cette  matière  bleue  est  roogie  par  les 
acides  contenus  dans  le  liquide.  Dans  certaines  localités,  on  exalte 
la  couleur  des  vins  rouges,  en  laissant  longtemps  cuver  le  moût  sur 
les  pellicules,  et  en  retardant  la  fermentation  par  une  addition  de 
plâtre.  Outre  la  matière  colorante,  le  vin  enlève  ftux  pellicules  une 
quantité  assez considénible  de  tannin  qui  lui  communique  derftpreté. 

Les  vins  deviennent  mousseux  lorsqu'on  met  le  moût  en  bou- 
teilles avant  qu  il  ait  fini  de  fermenter;  lacide  carbonique ,  conti- 
nuant alors  de  se  produire,  se  dissout  dans  le  liquide  ets'yacoH 
mule  en  raison  de  la  pression  à  laquelle  le  gaz  est  soumis.  Pen* 
dant  longtemps  la  Champagne  avait  le  monopole  de  la  fabricadoo 
de  semblables  vins,  mais  on  en  prépare  aujourd'hui  dans  beaucoup 
d'autres  pays. 

Les  principes  qu'on  trouve  généralement  dans  les  vins,  en  quan- 
tités variables,  sont  l'eau,  l'alcool,  des  matières  gommeuses  et  ex- 
tractives,  des  matières  azotées  et  albuminoïdes,  des  matières  colo- 
rantes, de  petites  quantités  de  glucose  non  décomposé,  de  l'acida 
acétique,  du  bitartrate  de  potasse,  et  des  sels  minéraux  (  chlorum^ 
sulfates,  phosphates  à  base  de  soude,  de  potasse,  de  chaux,  etc.). 
De  petites  quantités  de  matières  volatiles,  semblables  aux  éthers  ou 
aux  huiles  essentielles,  donnent  aux  vins  leur  odeur  particulière  ^ 
\cther  œnantique  (  ou  pélargonique,  §1181)  parait  être  le  principe 
qui  communique  au  vin  ,  non  ce  bouquet  spécial  propre  à  chaque 
cru,  mais  cette  odeur  vineuse  caractéristique,  commune  à  tous  le< 
vins  à  un  degré  plus  ou  moins  marqué. 

La  proportion  d'alcool  contenue  dans  les  vins  varie,  suivaml 
les  pays,  avec  la  nature  du  sol,   le  climat,  l'exposition  et  la  culture 
de  la  vigne,  l'époque  de  la  récolte  du  raisin,  les  procédés  de  fer- 
mentation. Les  vins  des  climats  chauds  sont  plus  alcooliques  que 
les  vins  des  pays  du  nord  :  ceux-ci  contiennent  plus  d'acide,  et  pos- 
sèdent en  général  plus  de  bouquet.  Le  vin  d'un  même  pays  n'a  pas 
d'ailleurs,  chaque  année,  le  même  degré  de  spirituosité.  Voici,  sui- 
vaiit  les  expériences  de  Brande  ',  les  proportions  moyennes  d'alcool 

'  BnANDE,  Ann.   de  Chtm,  et  de  Phys.,  Vil,  76. 
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?  OySaS  à  iS*^  (coatenaot  8  centièmes  d*eau  ')  qu  ou  trouve 
lus  les  yiuB  de  différentes  localités  : 

des  Tins.  Proportion  d'alcool 

«le  S2  centièmes,  en 
100  volumes  de  vin. 

•a 25,41 

VinderaMiB  sec 25,12 

Nennla. 25,9 

Medère, 22,27 

Vin  de  groMilles 20,55 

Wrts. 19,17 

Ténériffe 19.79 

CdUres. 19,75 

Laeryma  Christi 19,70 

CoMtanee  Uanc 19,75 

Id.  ronge. 18,92 

Uebonne 1S,94 

Habn  (  de  IftOt  ) 18,94 

Biicdlas 18,49 

Medère  rooge 20,35 

Muscat  do  Cap - 18,25 

Madère  dn  Cap 20,51 

CarcaTeUo 18,65 

VîdoDÎa 19,25 

Alba  flora , 17,26 

Halaga 17,26 

Hermitage  blanc 17,43 

Roossilioo 18,13 

Vin  de  Bordeaux .  .  .  15,10 

MalYoisie  de  Madère 16,40 

LwieL 15,52 

Cbiras 15,52 

Syracuse. 15,28 

Saoterne. 14,22 

Bourgogne 14,57 

Vin  du  Rhio 12,08 

Rico 1^63 

Barsae 13,86 

Tinto. 18,30 

Champagne 13,80 

Champagne  mousseux.  . 12,61 

Hermitage  rouge 12,32 

Grave 13,87 

Fronlignan 12,79 

Côle  rMie. 12,32 

Tokai 9,88 

■  Si  Ton  Yonlait  ramener  les  nombres  inscrits  dans  la  table  à  de  Talcool  absolu,  il 
■érait  les  multiplier  par  0,92. 

Voy.,  sor  les  effets  du  froid  «t  de  la  congélation  sur  les  Tins  :  VERGiieiTE-LAiioTTE , 
II»,  de  Phifs.  et  de  Chim.,  [3]  XXV,  353.  —  Bocssingault,'  ibid.,  363.  —  Sur  la 
IBM  de  la  graisse  des  vios^etsur  le  moyen  de  la  détruire  ou  de  la  prévenir  :  François, 
M.  de  Ckim.  et  de  Pkys,,  XLVI,  212. 
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M.  Ghmtison  a  donné  le  tableau  suirant  '  : 

Aieooi  absolu  cri 
100  parties. 

Vin  de  Porto 14,97 

—    iDOTenne  de  7  espèces 16,20 

Vin  de  Porto,  fort 17,10 

~  blanc 14,97 

Xérès  faible 13,98 

^     moyenne  de  13  espèces  vieilles 15,37 

—  fort 16.17 

—  moyenne  de  9  espèces  oonserv.  aux  Grandes-Indes.  .  .  14,72 

Madré  da  Xérès 16,90 

Madère  conservé  longtemps  dans  une  cave  ans  Gr. -Indes.  .  .  16,90 

—       plus  faible 14,09 

TéoérifTe 13,64 

Cercial 15,15 

Lisbonne  sec 16,14 

Aniontillado 12,65 

Claretde  I8lt 7,72 

ChAteau-Latourde  1815 7,78 

CliAleaula-Rosede  1825 7,61 

Claretoo  vin  de  Bordeaux  ordinaire ,  f'«  qualité 8,99 

Rivesaltes 9,31 

Malmsey t2,86 

Vin  deRâdeshdai,  1'*  qualité 8,40 

—            —         ordinaire 6,90 

Vin  de  Hanibacit,  l'*  qualité 7,35 

Aie  d'Edimbourg,  avant  la  mise  en  bouteilles. 5,70 

-^         —          après  2  ans  de  bouteille 6,06 

Porter  de  4  mois 5,36 

$  781.  Veaurcle-viese  prépare,  dans  les  pays  vignobles,  pal 
distillation  des  vins  de  qualité  inférieure.  Dans  les  pays  du  Noï 
on  emploie,  pour  cette  préparation,  le  moût  d* orge  et  le  moût; 
pommes  de  terre  fermentes.     « 

Le  mode  de  distillation  varie  beaucoup;  cependant  il  revient  t« 
jours  à  une  des  deux  méthodes  suivantes  :  Tune  consiste  à  distil 
la  liqueur  fermenlée  ,  de  manière  à  obtenir  un  produit  alcooli^ 
faible,  qui,  soumis  à  une  seconde  distillation,  fournit  une  liqueur  û 
forte,  Teau-de-vie  proprement  dite;  Vautre  méthode  donne,  Ah 
première  distillation,  un  produit  plus  fort,  qu'on  étend  d*eau  p< 
le  transformer  en  eau-de-vie.  En  France,  £.  Adam»  Cellier-BlutiM 
thaï,  Ch.  Derosne  et  Laugier  se  sont  particulièrement  occupés  d^ 
construction  des  appareils  les  plus  avantageux  pour  les  distillef 
ireau-de-vie. 

Ueau-de-vie  provenant  de  la  distillation  des  vins  est  ordinaij 
ment  colorée  en  jaune  par  une  matière  extractive  particulière  ;  el^ 
une  saveur  caractéristique  qu  elle  doit  en  partie  à  de  Féther  acétiq| 

Les  eaux-de  vie  de  grains  et  de  pommes  déterre  sont  beaiicc^ 
moins  agréables  que  les  eaux-de-vie  de  vin,  parce  qu'elles  r^ 

»  CMRiBTtsoN,  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.,  XXXYll,  125. 
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aillent  des  huiles  es5enti«nes  acres,  parmi  lesquelles  on  remar- 
nefalcool  amylique  ou  hydrate  d'amyle  (  $  1084). 
L'eau-de-Tie  qu  on  prépare  aux  Antilles  en  faisant  fermenter  le 
Mmt  de  la  canne  à  sucre  est  connue  sous  le  nom  de  tafia  ;  le  rhum 
it  oae  eau-de-vie  plus  forte  qu'on  obtient  avec  la  mélasse  et  l'é- 
Bffle  dn  sirop  de  lacanne.  Le  kirsch  se  prépare  dans  les  Vosges,  en 
nisse  et  en  Allemagne,  au  moyen  des  cerises  écrasées  et  fermentées 
PPC  leur  noyaux.  Le  sUbawitza  des  Hongrois  est  le  produit  de  la  fer- 
«itadon  des  prunes  mûres  délayées  dans  leau.  Le  rack  ou  arack 
B  Orientaux  est  une  eau-de-vie  très-forte,  préparée  avec  du  riz  ou 
Rr  la  sére  de  palmier  fermentée.  Dans  quelques  pays,  on  distille 
Binle-Tiede  grains  sur  des  substances  contenant  des  huiles  aro- 
■tiqoes,  afin  de  lui  donner  une  saveur  qui  la  rende  plus  agréable 
«une  boisson;  c'est  ainsi  encore  qu'on  obtient  le  genièvre  ou  gin 
I  mêlant  au  moût  en  fermentation  des  baies  de  genièvre  pilées. 
Lorsqu'on  dissout  dans  les  eaux-de-vie  aromatisées  autant  de 
rre  qu'elles  en  peuvent  prendre,  on  obtient  ce  qu'on  appelle  des 

Voici  les  proportions  d'alcool  de  92  centièmes,  contenues,  sui- 
Dt  Brande,  dans  100  volumes  des  eaux-de-vie  suivantes  : 

E«Mle-vie  de  via 53,39 

5S,6S 

61,60 

!  de  grains  d'Ecosse  (  whiskej  ) :  .  .  54,32 


5  7S2.  La  Aiere  est  une  infusion  fermentée  d'orge  germée.  L'orge, 
urne  les  graines  des  autres  céréales,  ne  contient  presque  pas  de 
iocipe  sucré  ;  mais,  si  on  la  fait  germer,  il  se  développe  de  la  dias- 
if,  par  le  contact  de  laquelle  l'amidon  de  l'orge  peut  être  converti 
glucose.  La  première  opération  des  brasseurs  dé  bière  consiste 
ii«  le  maliage  ou  transformation  de  l'orge  en  malt  :  ils  font  ra- 
dlir  et  gonfler  l'orge  dans  l'eau,  puis  ils  retendent  en  couches 
■M  es  sur  an  plancher,  à  une  température  moyenne  ;  dans  ces 
nroostaoces,  Voige  ne  tarde  pas  à  germer. 

la  germination  exige  le  concours  de  l'humidité  de  l'air  et  d'une 
aperaturede  i5*  environ;  ces  conditions  se  réalisent  le  mieux  en 
tUraine  el  au  printemps  :  de  là  le  nom  de  bière  de  marsy  qu'on 
«Tte  a  la  bbrication  du  printemps,  regardée  comme  supérieure  à 
^!«  fi<*s  autres  saisons.  Lorsque  le  germe  a  acquis  à  peu  près  la 
^ueur  du  grain,  on  arrête  la  germination  en  desséchant  rapi« 
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dernentrorge,  dans  une  étuve  à  courant  d*air  chaud,  appelée  (^ 
raille,  T^e  grain  desséché  est  ensuite  débarrassé  des  radicelles  { 
une  espèce  de  tamisage,  et  réduit  en  poudre  grossière  :  dans 
état,  il  constitue  le  malt. 

Pour  préparer  \e  moût  de  bière  avec  ce  malt,  on  fait  tremper 
lui-ci  dans  de  grandes  cuves,  avec  de  Teau  chauffée  à  6&*  enviri 
pendant  cette  infusion,  la  diastase  du  malt  rend  l'amidon  solubl 
le  convertit  bientôt  en  glucose  ;  Peau  se  charge  donc  de  glucose, 
dextrine  et  des  autres  principes  solubles  du  grain.  On  fait  ensj 
écouler  le  liquide  sucré  dans  un  réservoir,  d*oii  on  le  fait  paj 
dans  leschaudières,  pour  le  soumettre  au  traitement  par  le  houb| 

La  fleur  de  houblon ,  avec  laquelle  on  fait  ensuite  bouilli| 
moût,  lui  donne  une  saveur  et  un  arôme  particuliers  ;  d'aillé^ 
sans  le  principe  amer  et  aromatique  du  houblon ,  la  bière 
conserverait  pas  et  éprouverait  promptement  la  fermentation  a< 

Lorsque  le  moût  houblonné  est  sufi&samment  concentré, 
reçoit,  après  en  avoir  séparé  le  houblon ,  dans  des  réservoirs, 
rafraichissoirSy  où  on  le  fait  refroidir  le  plus  rapidement  possi 
De  là  il  passe  dans  une  cuve  très-profonde,  dite  guilloire,  où  <^ 
fait  fermenter,  après  y  avoir  délayé  une  certaine  quantité  At 
vûre  de  bière  ou  de  ferment  provenant  d'opérations  antérieu 
Bientôt  la  fermentation  alcoolique  s  établit  et  marche  avec  I 
grande  activité  pendant  plusieurs  jours  ;  elle  produit  beaucoup  i 
cume  qui ,  rassemblée  et  exprimée  dans  des  sacs ,  constitue 
qu'on  appelle  la  levure  de  bière.  On  laisse  la  fermentation  ^M 
ver,  après  avoir  transvasé  la  liqueur  dans  des  tonneaux  ;  qti 
elle  ne  produit  plus  d'écume,  elle  peut  être  livrée  aux  consomi 
teurs.  On  la  colle  comme  le  vin^  puis  on  la  met  en  bouteilles. 

Considérée  chimiquement,  la  bière  contient  beaucoup  d'eaij 
petites  quantités  d'alcool ,  de  l'acide  carbonique  libre,  et  des  | 
portions  variables  de  glucose,*  de  matière  azotée  albuminoïde 
matière  gommeuse,  d'acide  acétique  et  de  sels  minéraux  (phosi 
tes  à  base  de  chaux  et  de  magnésie,  dissous  par  les  acides  \ 
désigne  généralement  sous  le  nom  à' extrait  de  malt  les  parties  < 
bière  autres  que  l'eau,  l'alcool  et  l'acide  carbonique. 


Bnude  '  donne  les  proportiona  suivantes-  d'alcool  de  92  cenliè- 
M$  pour  les  bières  d*  Angleterre  : 

Ak  éeBwkNi 8,8S 

Aie  dTÉdiiBboiurg 6,20 

Aie  et  Dorcbester 5,56 

Brewi  Hoat 6,80 

Pwler  de  Londres 4»10 

PHile  bière  de  Londres 1,28 

MCI  U  composition  de  quelques  bières  4' Allemagne  '  : 

Centièmes  en  poids. 

Emu.  Extrait  Alcool.  Acide 

déniait.  carbon. 

lfff4«Uede  M«ikh,dileAnSMUncrDoppelbier.    88«36  8,0  3,6  0,14 

H  ëileSalvalorbier 87,62  8,0  4,2  0,18 

«  Af  Bocfcbier 88,64  7,2  4,0  0,16 

kf«4e  Bavière  de  b Campagne 92,94  4,0  2,9  0,16 

Iki  af  BnuKwidc,  façon  de  Munkli 88,50  6,5  5,0  indét. 

kre  4e  nar%fac<Hi  de  Bavière 91,10  5,4  3»5  indët. 

^tik  bièf«  douce  de  Branswick 84,70  14,0  1,3  indét. 

bttMdeBnniawick 59,20  S9,0  1«8  0,1. 

Le  dJre  et  le  potrésont  des  boissons  qu'on  prépare,  particuliè- 
■oiten  Normandie  et  dans  quelques  contrées  d'Allemagne, 
ec  le  jus  de  pommes  et  de  poires  fermenté.  Ces  boissons  sont 
ms  spiritaeiases  que  les  vins.  Brande  7  indique  les  proportions 
îvantes  d'alcool  de  9a  centièmes,  sur  100  volumes  : 

CSdie,  le  plus  apiriloenx 9,87 

If,  le  moim  spiritueux 5,21 


7,26 


Dérwés  métalliques  de  Falcool, 


^"i^.  Oxyde  tTéthyle  et  de  potassium^ y  éthylate  dépotasse  ou  al- 
»i  potassé ,  OH^RO'.  —  L'alcool  absolu  dégage  de  l'hydrogène 
tonuct  du  potassium  ;  le  produit  se  dissout  à  chaud  dans  lai- 
oL,  et  finit  par  s'y  prendre  en  gros  cristaux  transparents  ;  si  on 
Kâe  le  liquide  se  refroidir,  toute  la  masse  se  prend  en  cristaux, 
ni-ci  peuvent  être  desséchés  dans  le  vide  sur  de  l'acide  sulfuri- 
iCt  H  se  conservent  a  l'abri  de  Thumidité  et  de  l'acide  carbo* 

lià^ac,  lue.  €U. 

\  <>"•,  UtmdKfœrt  der  Chem.  v.  lÀebtg  u.  PoggemL  1,  790. 
UiK,iaa.  éer  Chem,  u.  Pkarm.,  XXIII,  31.  —  Loswig,  Ann,  de  Pofgend., 
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nique;  ils  supportent  +  80"*  sans  se  décomposer.  L*eau  les  con- 
vertit immédiatement  en  hydrate  de  potasse  et  en  alcool. 

Le  sodium  donne  une  combinaison  semblable,  qui  se  présente  en 
larges  lames. 

Dérivés  par  oxydation  de  ValcooV. 

S  784.  ^cétaly  C**H**0".  — Ce  composé  *,  homologue  du  niéthy- 
lai  (  S  335  ),  est  un  des  produits  de  Toxydation  de  Talcool ,  sous 
rinfluence  du  noir  de  platine.  Voici  comment  M.  Stas  lobtient 
à  rétat  de  pureté.  On  prend  des  fragments  de  pierre  ponce  la- 
vée à  l'acide  chlorhydrique,  puis  calcinée  en  rouge  ;  on  les  hu- 
mecte d'alcool  à  peu  près  anhydre ,  et  on  les  introduit  dans  un 
ballon  de  40  à  5o  litres  de  capacité.  On  dispose  sur  la  ponce  au- 
tant de  capsules  de  verre  que  le  ballon  peut  en  contenir;  ces  cap- 
sules doivent  être  aussi  plates  que  possible  et  recouvertes  d'une 
mince  couche  de  noir  de  platine.  On  recouvre  le  col  d'une  plaquede 
verre  parfaitement  dressée,  et  l'on  abandonne  l'appareil  à  lui-même 
dans  un  lieu  dont  la  température  soit  au  moins  de  20  degrés,  jus- 
qu'à ce  que  tout  l'alcool  à  peu  près  se  soit  converti  en  acide  acé- 
tique. Alors  on  fait  arriver  au  fond  du  ballon  i  à  2  litres  d'alcool 
de  Go  centièmes  ;  on  recouvre  de  nouveau  le  col  de  sa  plaque,  et  od 
laisse  l'appareil  en  repos  à  la  même  température  que  précédem- 
ment. Au  bout  de  quinze  à  vingt  jours,  si  l'on  a  la  précaution  d'y 
faire  entrer  de  l'air  de  temps  à  autre,  on  remarque  que  le  liquide 
qui  se  trouve  au-dessous  de  la  pierre  ponce  est  plus  ou  moios 
visqueux.  Alors  on  soutire  ce  liquide,  et  on  le  remplace  par  une 
quantité  équivalente  d'alcool.  Quand  on  a  ainsi  réuni  quelques  li- 
tres de  liquide  très-acide ,  on  le  neutralise  par  du  carbonate  de 
potasse,  et  on  y  dissout  autant  de  chlorure  de  calcium  qu'il  peut  eo 
prendre.  On  distille  avec  précaution  et  on  ne  recueille  que  le  pre- 
mier quart  du  produit  dans  un  récipient  bien  refroidi.  Le  liquide 
distillé  est  saturé  par  du  chlorure  de  calcium  fondu  qui  en  sépan^ 
immédiatement  une  quantité  très-notable  d'un  liquide  très-volatil 
et  d'une  odeur  fort  suffocante.  En  ajoutant  avec  précaution  un  peii 
d'eau  à  la  solution  saline,  on  peut  en  séparer  une  nouvelle quaa- 

'  Voy.  plus  haut,  §  771,  Tindication  des  dérivés  qu'on  obtient  avec  l'alcool,  sous  rin- 
fluence dr  dirrérent8  agents  d'oxydation. 

'  LiEBiG,  Ann.  der  Chtm.  h.  Pharm.,  V,  25;  XIV,  ibù.  —Stas,  Ànu.  de  Chm.tt 
de  rhys.,\6\\\\,  116. 
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fir  de  ce  liquide.  Cest  un  mélange  d'aldéhyde ,  d'éther  acélique, 

jii^oletd'acétal.  M.  Stas  isole  ce  dernier  en  distillant  le  nié- 

A^e  H*abord  au  bainHmarie,  jusqu  a  ce  que  le  liquide  qui  passe  ne 

ikittiae  plus  Tacétate  d'argent  ammoniacal,  laissant  ensuite  en  con 

et  avec  de  la  potasse  très -con  centrée  qui  décompose  lëther  acéti- 

ar,  lavant  avec  de  Teau ,  desséchant  sur  du  chlorure  de  calcium, 

itctifiaot  le  produit. 

Vxétk\  ainsi  obtenu  est  an  liquide  éthéré,  incolore,  assez  fluide, 

ne  odeur  suave  particulière,  d*une  saveur  franche  qui  laisse  un 

bere^oût  prononcé  de  noisette.  Sa  densité  est  de  0,82 i  à  aa''4  ; 

^b  pression  de  768"",'il  bout  entre  io4et  106°.  La  densité  de 

iQpeur  a  été  trouvée  égale  à  i^oôg — 4>ii — 4î^4« 

L»u,  à  la  température  de  2$%  en  dissout  environ  la  dix-hui- 

mt  partie  de  son  volume  ;  elle  en  prend  d'autant  moins  que  la 

■pérature  est  plus  élevée.  L'éther  et  Talcool  le  dissolvent  en 

■e  proportion.  Il  se  conserve  sans  altératiou  dans  Tair  sec  et 

ittf  air  humide. 

Sous  Tinfluence  du  noir  de  platine  ou  de  Tair,  il  se  transforme 

b-rapidement ,  d'abord  en  aldéhyde ,  puis  en  acide  acétique  con- 

ptré.  Les  matières  oxydantes  en  général  produisent  le  même 

k 

Hors  du  contact  de  Tair,  la  potasse  et  la  soude  en  solutions  sa- 

rêtfSy  ainsi  que  les  alcalis  solides,  n'ont  aucune  influence  sur  lui, 

a  une  basse  température  nia  une  température  élevée. 

L'acide  sulfurique  le  dissout,  puis  le  décompose  en  noircissant. 

t  chlore  lui  enlève  de  l'hydrogène  en  donnant  des  corps  chlorés. 

H.  Stas  a  observé  que  Tacétal  ne  se  produit  pas  toujours  par  des 

■Ks  oxydantes  :  il  Ta  aussi  obtenu  par  l'action  du  chlore  sur  l'ai- 

*oti  etméme  Tacétal  est  alors  le  produit  principal,  aussi  longtemps 

ir  le  chlore  n^agit  pas  par  substitution. 

Dérivés  chlorés  de  t alcool, 

\  783.  Nous  avons  déjà  décrit  (S  4^7  )  le  produit  chloré  (  chloral  ) 
Ion  obtient  par  l'action  prolongée  du  chlore  sur  Talcool  absolu; 
r<-aftioD  peut  s'exprimer  par  l'équation  suivante  : 
C*H«0"  +  8  Gl=  C*H€FO*  +  5  HGl. 

Aleool.  Cbloral. 

Udiloral  paraît  n'être  lui*même  que  le  produit  d'une  réaction 
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secondaire  entre  le  chlore  et  raldéhyde  (  liydnire  d*acétyle),  et  l*on 
aurait  donc  d'abord  : 

C*HW  4-  2  <;i  =  OH*p'  -h  2  HCl. 
Alcool.  Âkléliyde. 

Comme  il  se  forme  de  Tacide  chlorhydrique  dans  ces  réactions, 
on  conçoit  que  cet  acide  agisse  de  son  côté  sur  une  autre  portion 
d  alcool  pour  produire  du  chlorure  d*éthyle  (éther  chlorhydrique). 

Enfin  il  est  aisé  de  comprendre  que  si  Ton  traité  par  le  dilore 
Talcool  hydraté,  au  lieu  de  Talcool  absolu,  la  réaction  se  coropU- 
que  d'une  oxydation  due  à  une  décomposition  de  Teau  :  dans  ces 
circonstances,  on  voit  alors  se  former  de  l'acide  acétique  et  de  l'a* 
cétate  d'éthyle. 

ÉlBER    ou    OXTDE    d'ÉTHYLB. 
Syn.  :  éther  suUoriqae,  éther  hydrique.  ^ 

Composition  :  C«H"0*  =  C^H'O,  C*H*0. 

$  786.  La  découverte  de  ce  corps  remarquable  est  attribuée  à 
Valerius  Cordus ,  qui  paraît  Tavoir  décrit  le  premier  en  i54p, 
sous  le  nom  d*oleum  vini  dulce;  beaucoup  de  chimistes  s'en  sont 
occupés  dans  les  temps  modernes ,  et  c*est  particulièrement  aux 
travaux  de  Hennel,  Boullay,  Gay-Lussac,  MM.  Dumas,  Liebig,  et 
Williamson  ',  etc.,  que  l'on  doit  des  notions  précises  sur  son  mode 
de  formation  et  sur  sa  composition  chimique. 

L'éther  se  produit  lorsqu'on  chauffe  l'alcool  avec  certains  acides, 
tels  que  l'acide  sulfurique,  l'acide  phosphorique,  l'acide  arsénique, 
ou  bien  avec  certains  chlorures  ou  fluorures,  comme  le  bichlorure 
d'étain,  le  fluorure  de  bore,  le  chlorure  de  zinc,  etc. 

L'acide  sulfurique  est  l'agent  le  plus  généralement  employé  pour 
réthérification  de  l'alcool.  Le  meilleur  procédé  est  celui  qui  a  été 
proposé  par  Boullay.  Il  consiste  à  chauffer  un  mélange  d'alcool  et 
d'acide  sulfurique,  et  à  y  faire  arriver  un  filet  d'alcool  au  fur  et  à 
mesure  que  les  premières  portions  s'éthérifient.  Pour  cela,  on  place 
une  cornue  assez  spacieuse  et  tubulée  dans  un  bain  de  sable,  et 
l'on  y  adapte  un  récipient  convenablement  refroidi.  On  emplit 
cette  cornue,  à  la  moitié  seulement,  d'un  mélange  de  5  p.  d'al- 
cool de  90  centièmes,  et  de  9  p.  d'acide  sulfurique  concentré  :  les 
deux  liquides  doivent  avoir  été  mélangés  d'avance  dans  un  vase 

'  Voy.  p.  24S,  rindleatlofi  des  sources  relatives  à  réthérification. 
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rntouré  cTeau  froide  ;  puis  on  fixe  dans  la  tubulure  de  la  cornue 
lin  tube  de  verre,  dont  l'une  des  extrémités  communique  avec  un 
réservoir  d*alcool,  et  dont  Tautre ,  effilée  en  pointe,  plonge  au- 
ilessous  du  mélange  éthérifiant  contenu  dans  la  cornue.  On  chauffe 
alors  ce  mélange,  et  Ion  règle  l'écoulement  de  l'alcool  renfermé 
dans  le  réservoir,  de  manière  à  maintenir  le  liquide  en  ébullition 
sensiblement  au  même  niveau.  Il  faut  aussi  avoir  soin  de  bien  re- 
froidir le  récipient.  Le  produit  ainsi  obtenu  est  chargé  d'eau  et 
(Ton  peu  d*alcool;  pour  lavoir  chimiquement  pur,  on  le  dépouille 
iTabord  d'alcool  par  des  lavages  à  leau,  et  on  le  rectifie  ensuite  au 
hiin-roarie,  à  plusieurs  reprises,  sur  du  chlorure  de  calcium  ou  sur 
de  la  chaux  vive. 

On  voit,  par  ce  qui  précède,  qu'une  même  quantité  d'acide  sul- 
furique  peut  servir  indéfiniment  à  la  préparation  de  Tétlier;  cette 
drconstance  avait,  dans  le  principe,  conduit  à  une  théorie  entière- 
ment erronée,  d  après  laquelle  l'éthérification  était  un  simple  effet  de 
contact  (effet  catalytique)  de  la  part  de  l'acide  sulfurique  mis  en  pré- 
iencederalcool.  La  distillation  simultanée  de  leaudansla  formation 
le lether  prouve,  d'ailleurs,  que  ce  dernier  n est  pas  le  résultat 
(Tune  simple  déshydratation,  comme  le  semblent  indiquer  les  rap- 
ports de  composition  qui  existent  entre  l'alcool  et  l'éther.  Aussi , 
V.  Wniiamson  a  démontré  par  une  série  d'expériences  précises  que 
It  production  continue  de  l'éther,  sous  l'influence  de  la  même 
quantité  d'acide  sulfurique,  est  le  résultat  de  deux  doubles  décom- 
positions qui  s'accomplissent  successivement  :  l'une*,  s' opérant  entre 
ane molécule  d'acide  sulfurique  et  une  première  molécule  d'alcool^ 
donne  naissance  à  de  l'acide  éthyUsulfurique,  et  à  de  l'eau  : 

IlOr"    "*•        HO 

Acide  sulfurique.  Alcool. 

_C*H'.0|  HO). 

~       Hoi'*"    ^  HOj' 

Ackle  étbyl-sulfuriq.  Eau . 

Tsutre ,  s'efFectuant  entre  l'aeide  éthyl-sulfurique  ainsi  formé  et 
vne  nouvelle  molécule  d'alcool,  produit  de  l'éther  et  régénère  l'a- 
cide sulfurique. 

HOJ*^    ^        HO)' 

Actde  ét1iyl-6uiruri<(.  Alcool. 
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Il  dissout  en  petite  quantité  le  soufre  et  le  phosphore.  Le  br 
et  riode  s'y  dissolvent  également.  De  même,  il  dissout  le  chlo 
iVnVy  le  chlorure  de  fer,  le  sublimé  corrosif,  le  nitrate  de  merc 
Quant  aux  substances  oi^aniques,  il  dissout  en  général  fort  I 
les  matières  très-hydrogénées,  telles  que  les  résines  et  les  corps 
que  Talcool  attaque  mal ,  tandis  qu'il  est  sans  action  sur  d  aJ 
substances  qui  se  dissolvent  dans  Talcool. 

Si  1  on  fait  passer  les  vapeurs  d*éther  à  travers  un  tube  de  po 
laine  chauffe  au  rouge,  elles  se  décomposent  complètement  en  i 
nantà  peu  près  les  mêmes  produits  que  Talcool,  savoir  :  du  ^as 
marais,  du  gaz  oléliant,  de  Toxjde  de  carbone,  de  Teau,  de  V; 
hyde,  etc. 

Quand  on  mélange  peu  à  peu  Téther  bien  exempt  d* alcool 
son  volume  d'acide  su  Ifu  ri  que  concentré,  le  liquide  séchaufTe 
sidérablemenl,  souvent  jusqu*à  70**.  On  peut  porter  le  prod 
lao*  sans  qu'il  dégage  rien.  Si  Ton  y  ajoute  ensuite  de  Teau 
dissout  complètement  en  ne  séparant  que  de  légères  traces  d*hi 
b  solution  ne  contient  que  de  Tacide  éthyl-sulfurique. 

Si,  au  lieu  d arrêter  l'action  de  lacide  sulfurique  dès  que  la  | 
pérature  s'est  élevée  à  lao",  on  chauffe  davantage  le  mélanoi 
commence  à  bouillonner  a  1 3o%  développe  une  légère  odeur  d*l] 
de  vin  douce,  et,  à  i5o%  dégage  du  gaz  sulfureux  sans  qu'il  se  i 
dense  rien  à  cette  température.  A  i8o',  le  liquide  est  en  pi 
éballition,  et  il  passe  alors  de  Thuile  de  vin  ,  ainsi  qu*uDe 
chargée  de  gaz  sulfureux;  en  même  temps  le  résidu  se  charbc 
considérablement.  On  y  trouve  de  lacide  iséthionique  et  de  Ta 
éthionique.  ' 

Le  chlore  gazeux,  indépendamment  des  dérivés  par  substitua 
donne  naissance  à  de  l'aldéhyde,  à  du  chloral,  à  du  chlorure 
thyle  et  à  de  l'acide  chlorhydrique. 

L'acide  nitrique  décompose  l'éther  à  chaud,  en  donnant  de 
cide  caiiH>nique,  de  lacide  acétique  et  de  l'acide  oxalique. 

Abandonné  à  l'air  avec  une  dissolution  de  potasse,  l'éther  do 
peu  à  peu  de  Tacéute,  comme  l'alcooL 

Saturé  par  du  gaz  chlorhydrique,  il  donne,  à  la  distillation 
chlorure  d'éthyle  comme  Talcool.  ' 

Le  potassium  et  I**  sodium  l'Attaquent  lentement  en  dégage 
du  gaz  hydrogène. 

L'éther  absorbe  le  gaz  ammoniaque  en  grande  quantité.  Cha^ 


[00',  en  tase  clos,  avec  de  riodhydrate  d'ammoniaque,  l'étker 
ane  un  liquide  aqueux,  contenant  en  solution  les  iodhydrates  des 
Tl-ammoniaques  (Berthelot). 

D5«  combine  directement  avec  \e'  bichlorure  uTétain',  La  com- 
aisoQ  CH"^*,  SdGI*9  cristallise  en  tables  rhombesd'un  aspect 
Uiot;  eUe  est  volatile  sans  décomposition,  se  dissout  aisément 
15  an  excès  d'éther,  et  se  décompose  au  contact  de  Peau. 
\';i'f.  Oxyde tVéthyle  et  de  méihyle*,  méthjlate  d*éthyle  ou 
ybte  de  méthyle,  C"H'0*  =  C*H*0,C»H'0.  —  On  peut  obtenir 
k combinaison,  soit  par  Faction  de  l'iodure  d*éthyle  sur  Toxydé 
■éthyle  et  de  sodium  (méthylate  de  soude),  soit  par  l'action  de 
Aire  de  méthyle  sur  Toxyde  d*éthyle  et  de  sodium  (éthylate  de 
i(\  Le  premier  procédé  est  préférable,  le  point  d*ébullition  de 
liure  dëthyle  étant  tellement  supérieur  au  point  d*ébuilition  de 
ided'éthyle  et  de  méthyle  que  tout  excès  d'iodure  d'éthyle  peut 
nent  être  séparé  par  la  distillation. 

•  oxyde  d'éthyle  et  de  méthyle  est  un  liquide  bouillant  déjà  à 

•  La  densité  de  sa  vapeur  a  été  trouvée  égale  à  a,i5i  ;  ce  nom- 
currespond  à  4  volumes  pour  la  formule  indiquée. 

'^ijrde  ttétkjrle  et  d'ample.  -*  Voy.  S  1086,  Sérib  câproîque, 
^peeunjrli^ue. 

Dérivés  chlorés  de  t oxyde  d éthyle. 

;88.  Le  chlore,  en  agissant  sur  l'éther  pur,  donne  Wen  à  des 
doits  de  substitution  dont  voici  la  composition  : 

çde  dëthyle  chloré CWGI-0«  -  C4H*G1.0 

OH'CI*  O 
tyded  éthyle  bichloré C/ffGl*  O*  =  c*ff€l*0 

tîderféihylc  perchloré C'Gl'»     O'  =  ^*^[*      ^ 

C*Gl'Br*  01 
«jde  d éthyle  perchloro*bromé.  C*GI*Br*0»  =  c*Gl*lr**ol 

•^>riqu€  le  chlore  agit  sur  Téther  en  présence  de  Veau ,  il  peut, 
utedans  le  cas  de  ralcool,  se  former  des  produits  d'oxydation, 

^*^Cm9i,nmd.4eVAead.,XSâ,^1i, 

^n^kmm  (  isso),  il»»,  der  Chem.  u.  Pkarm,,  LXXXI,  77. 

18. 
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tris  que  Tacicle  acéûque.  L*aldéliyde  et  le  chloral  ont  aussi  et 
serrés  dans  certaines  circonstances. 

§  789.  Ox)  de  ftéihxle  chloré^  C*H*GI'0\  —  Ce  corps  paraît 
été  obleuu  par  F.  Darcet  \  au  moyen  du  chlore  et  du.gax  ol| 
bnil»  piéparépar  l'acide  sulfurique  et  Palcool,  et  renrertnan| 
doute  encore  des  vapeurs  d'oxyde  d  eihyle,  Kn  distillant  au 
marie  la  liqueur  brute  provenant  de  cette  réaction,  le  clill 
d'éihylène  (liqueur  des  Hollandais)  passa  le  premier;  bi 
la  distillation  s'arrêta,  et  Ton  trouva  dans  la  cornue  un  li 
d^apparence  huileuse,  qui  ne  connnenca  à  bouillir  que  vers  i^ 
dont  le  point  dVbullition  s'éleva  bientôt  jusqu'à  180%  ou  il  d 
stationnaire.  Ce  liquide  était  environ  le  quart  ou  le  ciiiqi 
du  produit  primitif,  suivant  que  les  flacons  de  lavage  du  gaz 
fiant  avaient  été  refroidis  avec  plus  ou  moins  de  soin. 

Ce  corps  {c/dorel/iéral  de  Darcet)  se  -présente  sous  la  f 
d'un  liquide  extrêmement  fluide,  limpide,  incolore,  d'une  g 
douceâtre  et  éthérée;  la  densité  de  sa  vapeur  a  été  trouvée  ég 

4,93- 

Oxyde  déthyle  hichloréy  C*H*GI*0\  —  C'est  le  premier  prï 
qu'on  obtient  '  par  laction directe  du  chlore  sur  l'éther. 

Lorsqu'on  fait  passer  du  chlore  sec  dans  l'éther,  en  ayant 
de  refroidir  le  mélange  au  commencement  de  l'opération  ,  il  s< 
veloppe  beaucoup  d'acide  chlorbydrique ,  et  il  est  aisé  de  rt^oj 
tre  la  formation  de  Téther  chlorhydrique.  Bientàt  le  dé«ragei| 
decesdenx  produits  seralentit,  et  Ton  est  même  obligé  d*aider 
tion  du  chlore  en  élevant  la  température  du  mélange  jtisqu'à 
On  obtient  ainsi  un  liquide  jaune,  acide  et  fumant,  et  plus  pe 
queTeau-Onlelaveavecde  feau,  et  on  l'abandonne  dans  le  vide 
C'est  un  liquide  limpide,  d'une  densité  de  i,5oo8,  d*uneo< 
et  d'une  saveur  de  fenouil.  Il  se  décompose  avant  de  bouillir 
brunissant  et  en  dégageant  du  gaz  chlorhydrique.  L'acide  sulfiiri 
concentré  le  transforme  en  une  masse  noire  et  poisseuse^  en  Ai 
géant  le  même  gaz.  La  potasse  aqueuse  n'y  agit  pas  immëdiatem 
mais  une  solution  alcoolique  de  potasse  l'attaque  aussitôt  en  i; 
duisant  du  chlorure  et  de  l'acétate  potassiques  : 

C«H«€1*0*  -h  3  (KO,HO)  -r=  2  CWKO*  +  K€l  +  3  HCI. 

Oy.  d'éthyle  btciiloré.  Acétate  de  potasse. 

■  F. Darcet  (1837),  Ann,  de  Chim,  et  de  Phys.,  LXVI,  I0«. 
*  Malacuti  (1839)»  ibid.,  LXX,  838. 
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Traité  par  Fammoniaque  aqueuse,  il  s'échaiifFe  jusqirà  bouillir, 
|V|uis«t  et  noircit,  en  déreloppant  des  fumées  blanches ,  et  en 
phalaot  une  odeur  désagréable.  Si  le  corps  est  dissous  dans  Talcool 
l^lu,  l'ammoniaque  sèche  n^y  parait  pasagir,  et  le  colore  à  peine; 
pM5,en  présence  de  Teau,  il  se  produit  de  laeétate  d'ammoniaque, 
tàher  bidiloré  disparaît  d'ailleurs  peu  à  peu  dans  Teau  seule,  en 
f  tnnsfonnant  probablement  en  acide  acétique  et  en  acide  chlor- 
iiinque. 

Ëtassium  attaque  Téther  bichloré  quand  on  ïj  cbauife  lé- 
t;  il  se  produit  dachlorure  de  potassium,  et  un  gaz  brû- 
une  flamme  verte  '. 

Le  chlore  gazeux  n'agit  pas  sur  Téther  bichloré,  h  Tombre  et  à  la 
ttipérature  de  90  ou  pS";  mais,  au  soleil,  il  le  transforme  en  éther 
fcbioré. 

|I  hydrogène  sulfuré  tantôt  attaque  Téthèr  bichloré|  tantôt  ne 
yttsque  pas.  Lorsqu'il  réagit,  il  7  a  une  légère  élévation  de  tem- 
ôatureet  d<^gement  d'acide  chlorhydrique  :  deux  liquides  dis- 
sent, dont  l'un  est  huileux,  pesant  et  insoluble  dans  l'eau,  et  l'au- 
ie,solubiedaDS  Teau  et  très-féilde.  Si  l'on  abandonne  à  lui-même 
iproduil  huileux,  il  se  prend  ,  au  bout  de  quelques  jours,  en  une 
ps&e  molleet  cristalline.  On  dédouble  celle-ci  par  des  cristallisations 
^  Talcool  bouilbnt  en  deux  corps  :  l'un,,  cristallisé  en  aiguilles 
pMnaliques,  renferme  C*ffS*0»,  c  est-à-dire  C'H'GI^O*  +  4  US 
*  4  H€l.  Ces  cristaux  [éther  sulfuré  de  M.  Malaguti)  ont  une 
deur  très-légère  qui  rappelle  le  chlorure  de  soufre  ;  ils  sont  fusi- 
Je& entre  laoet  ia3%  sont  insolubles  dans  Teau,  mais  solubles  dans 
sicool  et  réther  ;  la  potasse  alcoolique  les  décompose  en  sulfure 
I  en  acétate. 

^  L'eau-mère  où  se  sont  déposées  ces  aiguilles  abandonne  des  pail- 
)pm  [èther  chlorosulfuré  de  M.  Malaguti  ),  grasses  au  toucher, 
juuùtres,  fétides,  fusibles  entre  70  et  72^,  insolubles  dans  l'eau, 
Mubles  dans  l'alcool  etl'éthef .  Elles  renferment  CWCI^S'O*,  c'est- 
Wire  C*H*G1*0*+  aHS  —  a  HGI.  Une  solution  alcoolique  de  po- 
M-^  les  transforme  en  sulfure,  chlorure  et  acétate. 

La  séparation  nette  de  ces  deux  matières  est  très -difficile. 

Us  produits  sulfurés,  ainsi  que  Téther  bichloré  d'où  ils  résultent, 

V.  Milipili  a  tronTé  dan»  ce  gaz  les  rapports  C  :  H  :  €1  :  :  44  :  5  :  65  ;  il  supposa 
^c'«t  w  cor|iaC*H^«l'0*  (éther  sous-c/itaruré  ).  Ne  serail-ce  pas  plul6l  de  Vé- 
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présentent  des  relations  fort  simples  avec  Tacide  acétique  anhydj 
comme  l'indiquent  les  formules  suivantes  *  : 

Acide  acétique  anhydre,  ou  oxyde  d  acetyle.  .  .  p4ji3p|,    r\ 

C*H*Gl*-0 
Ether  bichloré,  ou  oxyde  de  chloracétyle.   .   .   .  p4D»/:ri»'o 

C*H*d'.0 

Elh.  chlorosulfuré,  ou  oxyde  de  sulfochloracétyle.  p^i»,^,  *  (\ 

Élher   sulfuré ,  ou  oxyde  de  sulfacétyle r*U»^»    O 

Les  composés  précédents  se  transforment  tous,  par  la  potasse 
acétate;  ils  peuvent  donc  être  considérés  comme  de  Tacide  acéti< 
anhydre  dans  lequel  Toxygène  (  de  Tacétyle  )  est  remplacé  par 
équivalent  de  chlore  et  de  soufre. 

S  790.  Oxyde  (Téthyle  perchloré*^  ou  éther  perchloré,  C*G1" 
—  Ce  corps  se  produit  par  l'action  prolongée  du  chlore  sur 
dier,  sous  rinfluence  solaire.  Dans  ces  circonstances ,  on  finit 
avoir  une  cristallisation  abondante  d'une  substance  qui  ressent 
complètement,  au  premier  aspect,  au  sesquichlorure  de  carboi 
mais  qui  s'en  distingue  en  ce  qu'elle  est  plus  fusible. 

Il  est  convenable ,  dans  la  préparation  des  dérivés  chlorés 
réther,  de  ne  pas  trop  refroidir  au  commencement  de  rexpérien 
afin  de  permettre  au  chlorure  d'éthyle  qui  se  produit  en  graj 
abondance,  de  se  dégager;  sans  cela,  on  s'expose  à  avoir  des  p 
duits  très-complexes,  et  notamment  du  chlorure  d'éthyle  perchl^ 
ou  sesquichlorure  de  carbone. 

D  ailleurs  l'éther  perchloré  peut  lui-même  se  convertir  en 
dernier  corps. 

Les  cristaux  '  de  l'éther  perchloré  se  présentent  sous  la  fod 
d*octaèdres  à  base  carrée  P,  dont  les  angles  culminants  sont  quelq 
fois  tronqués  par  la  face  oP.  Longueur  de  Taxe  principal  =  0,9^ 
par  conséquent  très-rapprochée  de  i ,  ce  qui  a  fait  confondre  a 
bord  lescristaux  avec  des  octaèdres  réguliers;  inclinaison  des  fa^ 
formant  les  arêtes  latérales  de  P  ==  to6''  éfi\  Clivage  parallèle  à  c 
Densité  des  cristaux  =  i  ,9  à  I4^5. 

•  Voy.  5  475  et  §  738. 

•  RBCiiADLT(f839),  ilnn.  de  Chim.  et  de  Phys.,  LXXI,  392.  -:>  Malàgcti,  ibid., 
XVI,  5. 

•  NicRLifi,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  [2]  XXII,  28. 
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LVtb«r  perdiloré  possède  une  odeur  rappelant  celle  du  sesqui- 
inrure  de  carbone  et  du  chloral.  Il  fond  à  69*,  et  se  dédouble 
ovinin  3oo%  eu  aesquichlorure  de  carbone  et  en  chlorure  de 

:fak>ncétjle  : 


CGl'-O» 





OGl*  sesquichlor.  de  carbone, 
C?G1*C)*  chlorure  de  trichîoracétyle. 
Le  potassium  agit  sur  Vëther  perchloré  avec  une  violence  ex- 
ne  ;  mais  cet  effet  n*a  lieu  qu*à  une  température  voisine  de  celte 
b  décomposition  deTéther  perchloré.  Le  chlore  et  le  gaz  amino- 
fie,  les  acides  nitrique  et  chlorhydrique  sont  sans  action  sur  lui. 
L'acide  suifurique  agit  à  une  lenteur  extrême,  à  -f-  ai o"";  il  y  a 
pgfment  de  vapeurs,  qui,  condensées  dans  Teau,  produisent  une 
koludon  d'acides  trichloracétique,^  suifurique  et  chlorhydrique. 
tlit^rîe  indique  la  réaction  suivante  : 
a-O* H-a  (SOUO)  =  C'GlHy  4-  a  HGH-  a  SO^ 


C*GTO*  +  4  H0=  a  »G1  +  aC*HGI»0*. 

Ar.  Irkhlora- 
oéUque. 

Cne solution  alcoolique  de  potasse  attaque  Téther  perchloré;  la 
ictioo  paraît  se  compliquer  de  la  présence  de  laleool. 
Quand  on  chauffe  Téther  perchloré  avec  une  solution  alcoolique 
monosulfure  de  potassium,  on  obtient  du  chlorure  de  potas- 
m,  an  dépôt  de  soufre,  et  un  corps  que  M.  Malaguti  appelle 
^xéAase  C*€l*0-  : 

C«Gr-0*  4-  4  KS  =  4  KGI  +  4  S  +  C*GIH)". 

Edierperdiloré.  CbloroiélhoM. 

Soiis  l'influence  du  chlore,  ce  chloroxéthose  régénère  de  Téther 
TcUoré. 

Oxrtle  déthyle perchiorobromé^  éther  perchlorobromé,  ou  bro- 
»f  cle  chloroxéthose,  C*GI*&r^O'.  —  il  s'obtient,  suivant  M.  Ma- 
pui,  si  Ton  expose  le  chloroxéthose  à  lactiondu  brome,  sous 
nSucncc  solaire. 

Itcnstalliseen  octaèdres  isomorphes(Nicklès)  avec  ceux  de  l'éther 
vHiloré,  incolores  et  inodores,  d'une  denisité  de  a,5  à  i8%  fusibles 
96^,  et  se  décomposant  à  -H  iSo"*  en  brome  et  en  chloroxéthose. 
^sulfures  alcalins  déterminent  le  même  dédoublement. 
S  791.  Chloroxétltose  *,  C'CTO*.  ^-  Quand  on  chuufTe  un  roé- 

'  HtuciTi  (iSis),  Ann,  de  Chim.  eide  Ph^s.,  [3]  XYl,  19. 


!%8o  SÉRIK    PROPIONIQUE,    GROUPE   BIÇ^TUQUB. 

lange  de  dissolutions  alcooliques  de  moDj^sulfure  de  potassium 
d'éther  perchloré,  il  se  dépose  du  chlore,  le  liquide  se  fooce  \ 
t&blementy  et,  si  Ton  abandonne  le  produit,  on  le  trouve  le  leni 
main  d'un  jaune  d*or,  en  même  temps  que  le  dépôt  de  chlorj 
est  recouvert  de  cristaux  de  soufre.  Si  Ton  ajoute  ensuite  de  i^ 
au  liquide,  il  s'en  sépare ^une  huile  jaunâtre,  qui  est  le  chloroj 
those.  M.  Malaguti  recommande  d'employer,  pour  cette  prépâ 
tion,  5op.  de  monosulfure  de  potassium,  i6  p.  d'éther  perchi 
et  200  p.  d'alcool  à  g5  degrés  centésimaux.  Si  le  produit  renl 
niait  encore  deTéther  perchloré,  il  faudrait  le  soumettre  de  nouv 
à  l'action  du  sulfure. 

Le  chloroxéthose  est  une  huile  limpide,  incolore,  douée  d'i 
odeur  fort  agréable  qui  rappelle  la  reine  des  prés,  et  d'une  say 
sucrée.  Sa  densité,  déterminée  à  20%  est  égale  à  l,654«  Il  entre 
ébuUition  à-f-  a  10**,  enValtérant  légèrement.  Il  est  insoluble  d 
l'eau ,  mais  il  se  dissout  dans  l'alcool  et  Téther,  L'air  Taltère  i 
longue.  Les  alcalis  et  l'acide  nitrique  ordinaire  ne  l'attaquent  p 
l'acide  nitrique  de  i,5  Tattaque  avec  énergie  à  chaud,  en  l'altër 
profondément. 

Si  l'on  expose  le  chloroxéthose  à  la  lumière  solaire,  dans  1 
atmosphère  de  chlore  sec,  on  voit  apparaître  au  bout  de  quelq 
jours  des  cristaux  d'éther  perchloré  : 

ffGW  -h  2  €1*  =  C*€1"0-, 
Chloroxéthoèe.  Elh.  perchloré. 

Il  absorbe  également  le  brome  au  soleil ,  et  produit  de  Véù 
perchlorobromé. 

Si  le  chloroxéthose  est  placé  sous  une  couche  d'eau ,  et  qu*oD 
soumette  alors  à  l'action  du  chlore,   il  se  produit  en  même  ten 
de  l'acide  chlorhydrique  et  de  l'acide  trichloracétique;  d' ailleurs 
C«GW  4-  a  €1*  -h  6  HO  =  4  HGl  +  a  C*H€1K>. 
Chloroxéthose.  Ac.  tricliloraoétîq. 

Sulfures  d'éthyls, 

S  792.  Les  sulfures  d'éthyle  présentent  la  composition  suivante 
Acide  éthyl-sulfhydrîque  ou  suif- 
hydrate   d'éthyle \  C*H«  S»  =  C*H*.S 

HSI 

Sulfure  d'éthyle C/H"»S*  =  C*H*.S 
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C*B*  S» 
Bisulfiire  déthyle C'H'-S*  =  ^,^,g. 


^  793.  AdDB  BTHTL-soLPHTDRiQUB  ',  OU  5ulfhy(lrate  d'éthyle, 
^WS\  —  Cet  éther  se  produit,  dans  une  foule  de  réactions,  par 
b  double  décomposition  du  sulfhydrate  de  potasse  avec  d^autres 
Uters  (le  chlorure  d  ethyle,  les  éthyl-sulfates  alcalins,  le  disulfo- 
Mionate  d*étLyle,  etc.). 

Le  procédé  le  plus  expéditif  pour  le  préparer  consiste,  suivant 
I.  Wodiier,  à  saturer  par  de  la  potasse  le  mélange  d* alcool  et  d'a- 
lUesulfîirîqae  tel  qu'on  l'emploie  pour  la  préparation  des  éthylsul- 
kn;  à  décanter  le  liquide  du  précipité  de  sulfate  de  potasse ,  à 
^danger  avec  un  excès  de  potasse  caustique,  à  saturer  par  du  gaz 
ndrogène  sulfuré,  et  à  soumettre  le  mélange  à  la  distillation. 
'  M.  Zeise  Tobtient  en  distillant  de  l'éthyksulfate  de  chaux  cris- 
ittséavec  une  dissolution  de  sulfhydrate  de  baryte.  On  reçoit  le 
ffoduit  dans  un  ballon  bien  refroidi  ;  on  en  décante  les  parties 
l|iieuses;  et,  après Tavoir  distillé  sur  unepetite  quantité  d'oxyde 
kmercore,  on  le  met  en  digestion  avec  du  chlorure  de  calcium. 

Oo  peut  aussi,  suivant  M.  Regnault,  saturer  par  Thydrogène  sui- 
ve une  solution  dépotasse  dans  Talcool,  puis  traiter  ce  liquide 
m  la  vapeur  delether  chlorhydrique. 

C'est  un  liquide  incolore,  transparent,  très-mobile,  d'une  odeur 
iltide  qui  rappelle  celle  des  oignons.  Sa  densité  à  l'état  liquide  est 
1 0,835  à  ai*  (  Liebig  );  a'  l'état  de  vapeur,  elle  a  été  trouvée 
file  i  a,ii  (Bunsen),  il  bout  entre  61  et  63"*  (Zeise  ).  Il  est  très- 
ifammable,  et  brille  avec  une  flamme  bleue.  Lorsqu'on  en  agite 
Rvfment  nne  goutte  suspendue  à  une  baguette  de  verre ,  elle  se 
K^ifieparreffet  du  froid  causé  par  sa  volatilisation.  Il  est  fort  peu 
MAt  dans  l'eau ,  sans  réaction  sur  les  couleurs  végétales,  et  se 
•fie  en  toutes  proportions  avec  l'alcool  et  l'éther.  Il  dissout  le 
^ht^  le  phosphore  et  l'iode.  Le  potassium  et  le  sodium  y  dé- 
Mi>ppeQt  de  l'hydrogène,  en  s'y  substituant. 

Lorsqu'on  le  fait  bouillir  avec  l'acide  nitrique  moyennement  con^ 
i*"tré,  il  se  colore  en  rouge,  et,  au  bout  de  quelque  temps ,  il  se 
P«npiie  une  huile  particulière.  Si  l'on  continue  l'ébullition  avec 


2cM (itia).  Anm.  de  Poçgmd,,  XXXI,  369 —  Lisuc,  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm,, 
^  !■•  d  14;  XXni,  34.  —  RacwAi'LT,  Ann.  de  Chim,  et  de  Phys.,  LXXI,  390.  — 
^*».  àwt.  der  Chem,  u.  Pharm.,  LXXII,  18. 
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l*acide  nitrique,  cette  huile  disparaît,  et  Ion  finit  par  n'avoir  que 
de  Tacide  ëthjl-sulfureux. 

La  ftoliiiioii  alcoolique  de  racide.éthyl-sulfbydrique  précipilekf 
sels  de  plomb  en  jaune,  lacétate  de  cuivre  en  bknc,  les  sels 
curiquesen  blanc,  le  chlorure  d*or  en  blanc  Ces  précipités 
des  éthyl-sulfures. 

§794.  Les  éthyl-sulfures  y  dits  aussi  mercaptides  ^  sont  des  teb  ' 
monobasiques. 

V! cthyl-sulfure  de  potassium  s  obtient  directement  par  lesulfhy^  ' 
drate  d  ethyle  et  le  poussium,  avec  dégagement  d'hydrogène.  C*€Sl  ^ 
une  masse  blanche,  grenue  et  sans  éclat,  très-soluble  dans  l'eait,  ' 
moins  soluble  dans  l'alcool.  Elle  peut  être  chauffée  bien  au  delà  ' 
de  100**  sans  se  décomposer;  mais  une  très-forte  chaleur  la  char- 
bonne.  Sa  solution  aqueuse  se  décompose  promptement  à  rair,en 
se  carbonatant  ;  Tacide  chlorhydrique  et  Tacide  sulfurique  dilufl 
la  décomposent  avec  une  vive  effervescence.  , 

La  solution  aqueuse,  récemment  préparée,  de  TéthyUsulfure  de 
potassium  précipite  en  jaune  les  sels  de  plomb;  mais ,  quand  on 
fait  bouillir,  le  précipité  est  blanc.  La  solution  altérée  delethyl- 
sulfure  de  potassium  précipite  les  sels  d  argent  en  rouge  brique. 
On  ne  peut  pas  obtenir  TéthyUsulfure  de  potassium  par  la  po* 
tasse  et  lacide  éthyl-sulfhydrique. 

\J éthfl'suljure  de  sodium  s* obtient  comme  le  sel  de  potassium; 
il  se  dissout  aisément  dans  Teaii,  en  donnant  un  liquide  alcalin. 

\2 ethylsulfure  de  plomb  se  précipite,  par  le  mélange  d'une  so- 
lution alcoolique  d'acétate  de  plomb  avec  une  solution  alc*oolique 
d*acide  éthyUsulfhydrique,  sous  la  forme  d'un  précipité  jaune  cris- 
tallin ,  soluble  dans  un  excès  d'acétate  de  plomb.  ()e  précipité 
noircit  par  la  chaleur;  la  potasse  caustique  ne  parait  pas  le  décom* 
poser.  Le  nitrate  de  plomb  n'est  pas  précipité  par  l'acide  éthyUsulf- 
hydrique. 

Véthjrl'Suljure  r//»  cmVre  s'obtient  si  l'on  abandonne  de  Toxyd* 
de  cuivre  en  poudre  fine,  dans  un  flacon  fermé,  avec  de  l'acide 
éthyUsulfhydrique;  le  mélange  se  prend  alors  en  une  masse  près 
que  incolore.  Lorsqu'on  précipite  une  solution  alcoolique  d  acé 
tatt*  de  cuivre  par  ime  solution  alcoolique  d'acide  éthyUsulfhydri 
qutf,  on  obtient  un  précipité  blanc  et  gélatineux. 

IJéthyl'Sulfure  de  mercure ,  C*H*HgS%  se  produit  aisément  s 
Ton  met  de   l'oxyde  de  men  ure  en   contact  avec  Tacide  éthyl 
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dKhjdrique  huileux  ou  dissous  dans  ra4cool.  C*est  une  masse 
ikache  et  crîsuUine ,  fusible  à  85%  grasse  au  toucher.  Elle  n'a 
Rsque  pas  d*odeur,  même  à  r.état  fondu.  Elle  se  dissout  dans  i% 
1 15  p.  d*alcool  bouillant  de  85  centièmes ,  et  se  précipite  par  le 
rfruidisseoient  en  paillettes  blanches  d*un  éclat  argentin.  Quand 
«chauffe  œ  sel  au-dessus  de  son  point  du  fusion,  il  jaunit,  puis 
rittie  une  Tapeur  étourdissante,  ainsi  que  du  mercure  métallique. 
i  i3o*,  il  émet  une  huile  qui  paraît  être  du  bisulfure  d'éthyle. 

L'acide  chlorhydrique  concentré  le  dissout  entièrement  à  chaud, 
adoDDant  uo  liquide  que  la  potasse  rend  laiteuse.  L  acide  chlor- 
^que  dilué ,  mis  longtemps  en  digestion  avec  FéthyUsulfure 
k  mercure,  donne  un  liquide  qui  dépose,  par  le  froid  ou  par  Tad- 
koa  de  la  potasse ,  des  cristaux  très-brillants. 

L  acide  sulfurique  concentré  n*agit  que  fort  peu  sur  Téthyl^sul* 
■c  de  merctire.  Uhydrogène  sulfuré  le  décompose  en  sulfhydrate 
iÂh\le  et  en  sulfure  de  mercure. 

.La  potasse  bouillante  ne  le  décompose  pas.  Quand  on  le  fait 
ladre  iTec  du  bichlorure  de  mercure,  il  dégage,  par  une  plus  forte 
pleur,  un  liquide  éthéré  incolore,  d^une  odeur  différente  de 
pBe  de  f  acide  éthyl-sulf hydrique  et  du  bisulfure  d  ethyle. 

Lorsqu'on  mélange  une  solution  alcoolique  d* acide  éthyl-sulfhy-^ 
b<]ue  avec  du  bichlorure  de  mercure,  on  obtient  un  volumineux 

Epité ,  qui  se  prend  au  bout  de  quelques  temps  en  paillettes 
illincs.  C'est,  suivant  M.  Debus,  une  combinaison  {Téthyl^ 
flfmet  de  chlorure  mercuriqueSy  C'H'HgS%  HgGL  Elle  est  très* 
fn  solubledans  l'eau,  Talcool  et  1  etber  ;  l'alcool  bouillant  en  dis* 
M  une  petite  quantité,  qu'il  dépose  par  le  refroidissement  en 
jûilettes  blanches  et  brillantes. 

l^Ayt-mlfure  dt argent  parait  être  le  précipité  blanc  qu'on  ob- 
tetavec  l'adde  éthyl-sulfhydrique  aqueux  et  le  nitrate  d'argent  ;  le 
F^pité  toutefois  parait  encore  retenir  du  nitrate. 

lethjrl^uijure  îor^  C*H*AuS%  est  une  masse  blanche  et  gélati^ 
Kuse  qn'oo  obtient  en  mélangeant  des  solutions  alcooliques  de 
Aionire  d'or  et  d* acide  éthyl-sulfhydrique ;  la  réaction,  très-éner- 
pfue  avec  les  substances  non  dissoutes,  est  accompagnée  d'un  dé- 
p|ement  de  gaz  chlorhydrique.  L'éthyl-sulfure  d'or  ne  s'altère  pas 
Iftvp'a  igo'  ;  â  partir  de  aaS*,  il  brunit,  et  dégage  un  liquide  jau- 
^trc  (  pffobad>lement  du  bisulfure  d'éthyle)  sans  gaz,  en  laissant 
'e  Vor  métallique. 
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VétAxl^sulfare  de  platine,  C*H*PtS%  est  un  précipité  jaune  clair, - 
boueux,  qu'on  obtient  avec  une  solution  alcoolique  d*aci(Ieéthyl-'^ 
sulfh  jdrique  et  di*  bichlorure  de  platine  (ce  dernier  ne  doit  pas  êlw^^ 
employé  en  excès).  " 

S  795. Sulfure  d'éthylb',  ouélher  sulfhydrique,  C*H'*S\  — Oi?' 
le  prépare  en  faisant  agir  le  chlorure  d*éthyle  sur  une  dissolutbi^ 
alcoolique  de  mbnosuUure  de  potassium.  On  opère  comme  danff* 
la  préparation  du  sulfure  de  métliyle  ($  346  ).  On  purifie  le  pro*^ 
duit  en  l'agitant  à  plusieurs  reprises  avec  de  Feau,  décantant  ti^ 
distillant  sur  du  chlorure  de  calcium.  > 

On  peut  aussi,  suivant  M.  Lœwig,  distiller  du  sulfure  de  potai-- 
sium  sec  avec  de  Téthyl-sulfate  de  baryte  également  desséché. 

C'est  un  liquide  incolore,  d'une  odeur  alliacée,  très-pénétrante' 
et  désagréable.  Sa  densité,  à  20%  est  de  0,825  ;  il  bout  à  78*;  n^ 
densité  de  vapeur  est  égale  à  3,i. 

II  est  vivement  attaqué  par  le  chlore ,  avec  dégagement  de  g» 
chlorhydrique  ;  il  prend  feu  lorsqu'on  le  projette  dans  un  flacon 
rempli  de  chlore  sec.  En  opérant  avec  les  précautions  convena- 
bles, on  obtient  ime  huile  jaune,  d'une  odeur  très-fétide  et  per- 
sistante, d'une  densité  de  1,673  à  a4^  Cestle  suffure  (Téthyle  qut»- 
drichloré,  C*H*G1*S".  11  bout  vers  160%  en  se  décomposant. 

Dans  l'action  du  chlore  sur  le  sulfure  d'éthyle,  il  se  produit 
aussi  beaucoup  de  chlorure  d'éthyle,  et,  si  l'opération  est  conduite 
rapidement,  du  chlorure  d'éthyle  chloré.  De  même,  il  s'y  forme  ai- 
sément du  chlorure  de  soufre. 

S  795".  Combinaisons  du  sulfure  rtéthyle  avec  les  chlurures*.  — 
Le  sulfure  d'éthyle  se  combine  avec  le  bichlorure  de  mercure  et 
avec  le  bichlorure  de  platine. 

La  combinaison  mercunelle  renferme  C'H'**S%  2  HgGI.  Elle  se 
dépose  sous  la  forme  de  fines  aiguilles  incolores,  lorsqu'on  ajoute 
une  solution  alcoolique  de  sulfure  d'éthyle  à  une  solution  de  bi- 
chlorure de  mercure;  si  la  proportion  de  sulfure  d'éthyle  est  trop 
forte,  le  précipité  est  visqueux,  mais  il  se  transforme  en  aiguilles 
par  l'addition  d'une  nouvelle  quantité  de  bichlorure.  On  le  purifie 
par  la  cristallisation  dans  l'alcool  bouillant.  Par  une  évaporntion 
lente  de  sa  dissolution  dans  l'éther  ou   dans  l'esprit  de   bois ,  on 

»  DoEBEREiNER  (1831),  Joum.  de  Schweiggerf  LXI,  377.  —  Rbcnault,  Ann.  de  Chim. 
ft  de  Phijs.,  LXXI,  387. 

'  Loir  (1833),  Compl.  rend,  de  VAcad.,  XXXVI,  lUô. 
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•btienl  sous  la  forme  de  prismes  moiiocUniqucs  (  oo  P  :  oo  P  = 
i>3*  4<>'î  ce  P  :  oP  =  73**  10'  ).  Les  cristaux  répandent  une  odeur 
>rt  désagréable ,  et  perdent  du  sulfure  d*étliyle  par  l'exposition  a 
air;  ils  sont  entièrement  fondus,  à  90%  en  un  liquide  qui  se  prend 
ar  le  rcfniidissementen  une  musse  radiée.  Soumis  à  la  distillation, 
s  répandent  d'épaisses  vapeurs  fétides,  et  donnent  beaucoup  de 
harbon  et  de  mercure  métallique. 

L^hydrogène  sulfuré  décompose  les  cristaux  en  mettant  le  sul- 
iire  d  etliyle  en  liberté.  Uacide  nitrique  les  attaque  déjà  à  froid, 
!Q  dégageant  des  vapeurs  rutilantes;  Tacide  sulfurique  bouillant  les 
lécompose ,  en  les  colorant  en  noir  ;  la  potasse  et  la  chaux  les  jau- 
Bissent.  Une  solution  étliérée  des  cristaux  donne,  avec  l'ammonia- 
|ue,  du  chloramidure  de  mercure  (chlorure  demercuranimonium). 
La  combinaison  platinique  y  C'iI"S%  PtGI%  se  produit  dans  les 
mêmes  circonstances  que  la  précédente,  et  se  présente  sous  la 
forme  de  petites  aiguilles  jaune-orangé.  Ses  propriétés  sont  sem- 
blables à  celles  de  la  combinaison  mercurielle.  Elle  fond  à  108"*; 
chauffée  dans  une  capsule,  elle  brûle  avec  une  flamme  verte  très- 
fuligineuse,  et  laisse  un  résidu  de  platine  métallique.  Les  sels  de 
potasse  sont  précipités  par  sa  dissolution  alcoolique. 

$796.Bisuupur£d*£tbtlb',  C'H'"S*.  — Use  produit  parla  réac- 
tion des  éthyl-sulfates  et  du  bisulfure  de  potassium,  ainsi  que  dans 
la  distillation  sèche  de  quelques  éthyl-sulfures. 

On  distille  un  mélange  de  a  p.  de  quintisulfure  de  potassium 
afec  3  p.  d'éthyl-sulfate  de  potasse,  étendu  de  son  poids  d'eau, 
jusqu  à  ce  que  le  résidu  dans  la  cornue  commence  à  s* épaissir  ; 
puis  on  y  ajoute  une  nouvelle  portion  d*eau,  et  Ton  distille  encore 
une  fois,  tant  qu*on  obtient  du  bisulfure  d*éthyle.  Après  Tavoir 
agité  avec  de  Teau,  on  le  rectifie  et  on  le  dessèche  sur  du  chlo- 
nire  de  calcium.  Il  est  évident  que,  dans  cette  réaction,  le  quinti- 
sulfure de  potassium  passe  d*abord  à  Tétat  de  bisulfure;  en  effet,  on 
trouve  dans  le  résidu  du  soufre  libre.  Quand  on  rectifie  le  produit 
brut,  oo  obtient  vers  la  fin  un  liquide  jaunâtre  très-peu  volatil , 
qui  paraît  être  le  trisulfure  déthyle.  (Cahours.) 
Le  bisulfure  d'éthyle  est  un  liquide  incolore,  d'une  odeur  allia- 

'  ZEac(l834),  Ann.  de  Poggend,,  XXXi,  371.  —  Ptr.  Morin,  Biblioth.  univers. 
ée  Geaèw,  isa9,  nov.  1S50  ;  trad.  dans  Ann,  de  Poggend,,  XLVUl,  483,  et  Joum./. 
ffûkt.  Ckem,,  XIX,  417.  —  Loiwic,  Ann.  de  Poggend.,  XXXVIl,  550.  —  L<kwig 
vl  Weimarn,  iHd.,  XLIX  ,  326.  —  CAHotRS,  Ann.  de  C'Aim  tl  de  Phys.,  [3J 
IVlll,  163. 
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cée  fort  désagréable.  Il  ne  s*altère  point  à  i*air,  n'agit  pas  sur  1 
couleurs  végétales,  se  dissout  fort  peu  dans  Teau ,  et  est  fort  son 
ble  dans  Téther  et  Talcool.  ' 

Sa  densité,  à  Tétat  liquide,  est  à  peu  près  la  même  que  celle  i 
l'eau.  A  l'état  de  pureté,  il  bout  à  iSi\  Densité  de  sa    vape 

Il  brûle  avec  une  flamme  bleue ,  en  dégageant  du  gaz  s»i| 
fureux. 

Le  bioxjde  de  mercure  se  convertit  peu  à  peu  en  une  m» 
jaune  au  contact  du  bisulfure  d*éthyle.  La  solution  alcoolique  I 
ce  corps  donne  avec  l'acétate  de  plomb  un  précipité  blanc  jaunâci 
et  avec  le  sublimé  corrosif  un  précipité  blanc  et  Socooneux.         ' 

L* acide  sulfurique  concentré  le  décompose  à  chaud  en  dêl 
loppant  du  gaz  sulfureux  ;  une  lessive  de  potasse  concentrée  l-atl 
que  également. 

Bouilli  avec  de  1* acide  nitrique  concentré,  il  se  couvertit 
acide  éthyl-sulfureux. 

Lorsque,  selon  M.  Lœwig,  on  mélange  une  solution  alcooliq 
d  ether  oxalique  avec  une  solution  alcoolique  de  qniotisulfure 
potassium,  il  se  précipite  une  substance  blanche,  fusible,  très-sd 
ble  dans  l'alcool,  d'une  saveur  sucrée,  et  brûlant  avec  une  flami 
bleue  en  répandant  des  vapeurs  sulfureuses.  M.  Lœwig  supp< 
que  c'est  un  quinUsulfure  (Tétfyle,  C»H'«S'*=  C*H*SS  C*B*SV 

Sulfites  d'bthtlb. 

§  797*  Sous  Tinfluence  des  agents  d'oxydation,  les  sulfures  d 
thyle  fixent  de  l'oxygène  et  se  convertissent  en  acide  éthyl-suli 
reux.  Le  sulfite  d'élhyle  s'obtient  avec  l'alcool  et  le  chlorure 
soufre. 

Acide  éthyl-sulfureux.  .  .   .  OWSK^      =  ^^^hO  ^"^^ 
Chlorure  éthyl-sulfureux  .  .  C*H*GIS*0*  =      ^!5*ls*0» 

Sulfite  d'éthy  le CW-SK)^     =  ciS'oh*^* 

S  79^*  Acu>s  nHTi^siii.ramxiix  %  dit  aussi  acide  hyposulCétl: 

■  LOKWK  H  WuuiAïuf  (1839),  Ann.  de  Poffeatf.,  XLVU,  1S3;  XUX»  3».  — 
Korr,  iUm.  der  CAm.  u.  Pharm,^ XXXV,  S4S.  —  MmmATT,  ièkL^LXY^  Ul  ;  m 
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iqui»,  C*H*S'0*.  —  Lorsqu  on  fait  agir  l'acide  nitrique  de  1,^3 
m  le  JulQiydralcdëtbjie  en  chauffant  légèremeot  le  mélange,  la 
raction  est  violente  :  il  se  dégage.beaucoup  de  vapeurs  nitreuses, 
1  il  se  produit  une  huile  plus  pesante  que  Teau  ,  sur  laquelle  on 
vritinue  de  faire  agir  lacide  nitrique,  tant  qu'elle  est  attaquée  '. 
)DéTâp>re  au  bain-marie,  pourchasser  l'acide  nitrique  excédant; 
«éti*Ddd*eau,  on  ti-aite  le  résidu  pr  du  carbonate  de  plomb,  et 
on  concentre  le  liquide  Bllré;  puis,  quand  le  sel  a  cristallisé,  on 
Recompose  sa  solution  par  de  Thydrogène  sulfuré.  On  évapore  de 
IWfeau  au  bain  marie  la  partie  filtrée.  On  obtient,  dans  cette  pré- 
(wtion  d'auunt  plus  dacide  sulfurique  que  lacide  nitrique  est 
iks  concentré* 

L'acide  éthyl  -  sulfureux  s'obtient  aussi  avec  le  suifocyannre 
[dfafle  (S  a48),  J^'acide  nitrique  attaque  rivement  cet  éther, 
n  déTeloppant   des  vapeurs  rutilantes,   du   deutoxyde  d'azoté 

Ldu  gaz  carbonique;  il  se  produit  en  même  temps  de  IV 
î  sulfurique  dont  la  quantité  dépend  de  la  concentration  de  Ta- 
Ue  Ditrique  employé.  Si  l'on  prend  de  l'acide  nitrique  assez 
pïda  et  qu  on  distille  doucement,  on  ne  trouve  dans  le  liquide 
^  des  traces  d'acide  sulfurique.  On  cohobe  à  plusieurs  reprises 
I  produit  distillé.  Après  cinq  ou  six  distillations,  on  évapore  le 
Ipidu  au  bain-marie,  jusqu'à  expulsion  de  tout  acide  nitrique.  U 

^•kmiciQiis,  Compt,  rend,  da  trav.  de  CMm.,  1848,  p.  no.  The  Quart  Jtmm 
fCAnn.  Socie^,  avril  iSdO,  18. 

'^'^^VÊum^($uimd€sulMedrélhyU)v»  Ton oblieat  d^aboH,  dans  Taction 
Ifwte  niriqoe  lor  le  mercapUn.  a  une  deosité  de  1,24 .  et  boai  entre  l3o  et  \W  • 
fc«itte  lans  altération  avec  Tean;  mais  elle  se  décompose  quand  on  la  distille  seule  ^ 
•fcwaat  ■■  diarlMMi  poreux.  Les  analyses  qu'ont  faites  de  ceUe  huile  MM.  Lœwig* 
MMMct  H.  Kopp»  n'oat  pas  donné  des  résultats  coaoordanCs  t 
Lœw,  et  Weidm.      H.  Kopp. 


-  -        ^      ....    31.&S    31,15  3I,H 

Hjdrogtee.       .  .      6,26      6.49  6,46 

S*^»^ *î.n     *I,M  46.56-47,a4 

^  bfwrie  CH1"S404  exigerait .  carbone,  31 ,17  ;  liydios..  6,4»;  soafto,  4f ^ 
««  ea  disestion  atec  de  la  potasse,  l'huile donnedu  bisulfure  d'élhyle,  de l'aloool,  qu'on 
^  i^rer  par  la  dUtilUlion ,  et  ou  sel  que  MM.  Lœwig  et  Weidniann  appellent  W- 
■(^«(^Kc^tare  4e  fwtesse ,  et  qu'ils  représentent  par  la  formule  C^Ss^?.  2  KO 
^•dadonaéaranalyse:  ' 

Carbone io,S2 

Hydrogène. 2,5s 

Soufre 25,12 

Potasse 3S  48 

o««*qiééiinwacant  et  aolubtodansraicooin  na  précipite  pas  Iss  sels  de  ploaib,  da 
"^^  d  égarant ,  mais  il  précipite  en  blanc  le  sublimé  corraeif,  et  en  noir  le  nitrate 
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reste  ainsi  un  liquide  dense  comme  lacide  sulfurique ,  qoVm 
étend  d'eau  et  qu*on  sature  par  du  carbonate  de  baryte.  La  aoln» 
tion  fournit,  parTëvaporation,  des  cristaux  d*éthyl-8ulfitede  buytt.j 
qu*on  peut  aisément  convertir  en  acide  éthyl-sulfureux  en  prëdlpî-l 
tant  sa  solution  aqueuse  par  l*acide  sulfurique,  mettant  lapartieffl-  « 
trée  en  digestion  avec  du  carbonate  de  plomb,  filtrant  de  nouveaO|i 
et  décomposant  par  l'hydrogène  sulfuré.  Le  liquide  filtré,  évaporéii 
au  bain-marie,  fournit  TacideàTétat  de  pureté.  «i{ 

On  peut  aussi  obtenir  lacide  éthyl-sulfureux  en  traitant  le 8ul«i^ 
focyanure  d  ethyle  par  un  mélange  d'acide  chlorhydrique  et  (M|||i 
chlorate  de  potasse.  .«. 

L'acide  éthyl-sulfureux  est  une  huile  d'une  densité  de  i^Soyi^ 
dans  laquelle  se  forment,  surtout  par  le  froid,  des  cristaux  liiiipi*|| 
des.  Il  est  sans  odeur,  et  d'une  saveur  très-acide,  avec  un  arrière* i^ 
goût  désagréable,  rappelant  T hydrogène  phosphore.  Il  est  soluUfl  ^ 
en  toutes  proportions  dans  l'eau  et  l'alcool.  Il  attire  même  l'hu- 
midité de  Tair.  *^ 

Il  supporte  une  haute  température  sans  se  décomposer;  cepen^^ 
dant,  par  une  forte  chaleur,  il  donne  d'abord  des  vapeurs  d'acidt^ 
sulfurique,  et  vers  la  fin  seulement  du  gaz  sulfureux. 

Fondu  avec  de  Thydrate  de  potasse,   il  donne  un  produit  d'oè^ 
l'acide  chlorhydrique  ou  sulfurique  dégage  beaucoup  d*acide  suW 
fureux. 

S  799-  I^^*  éthyl'SulfUes  y  C*H*MS*0*,  sont  des  sels  solublei, 
d'une  saveur  désagréable,  semblable  à  celle  de  lacide  éthyl-sulfu- 
reux. Ils  ne  se  décomposent  que  par  une  forte  chaleur,  en  noir- 
cissant et  en  donnant  du  gaz  sulfureux,  ainsi  que  des  vapeurs  sul- 
furées fétides  qui  brûlent  avec  une  flamme  violette. 

Vêth/lsulfUe  d'ammoniaque  s'obtient  en  saturant  l'acide  par 
l'ammoniaque,  et  en  concentrant  !e  liquide  par  lévaporation ;  il 
forme  des  tables  déliquescentes,  très-solubles  dans  Talcool. 

Véthylsulfite  de  potasse^  C*H^KS"0*  (à  lao*»),  s'obtient  en  satu- 
rant l'acide  par  le  carbonate  dépotasse,  ou  en  décomposant  le  sd 
barytique  par  une  quantité  convenable  de  sulfate  de  potasse.  Il  se 
dépose,  dans  une  solution  saturée  à  l'ébuUition,  en  cristaux  lamel- 
laires, incolores  et  opaques,  déliquescents,  peu  solublesdans  l'alcool 
froid,  plus  solubles  dans  l'alcool  bouillant.  Chauffé  à  iao%  dans  un 
courant  d'air  sec,  il  perd  6,76  p.  c.  d'eau  ;  une  plus  forte  chaleur 
le  fait  fondre,  le  décompose  on  développant  des  vapeurs  fétides, 
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tefi  faûssaDt  un  mélange  de  sulfure  et  de  sulfates  potassiques'. 
VèArl-nJ/ite  de  soude  ^  C^H^NaSK)^  +  x  aq.,  forme  des  cris->- 
Bx  déliquescents,  peusolubles  dans  ralcool  froid^  plus  solubles  dans 
iloool  booillant.  On  ne  peut  pas  le  fondre  sans  le  décomposer. 
Vitkjd'^ulfite  de  baryte^  C^H^BaS'O®  +  aq.,  est  si  soluble  qu  on 
! peot  lobtenir  en  beaux  prismes  obliques  rhomboïdaux  que 
ir  I  mpomtioQ  lente  d'une  solution  concentrée.  Il  renferme  5, o 
c.  d^eau  de  cristallisation,  qu  il  perd  complètement  à  loo*.  Il  est 
b-5o(uble  dans  l'alcool  ordinaire  et  dans  l'eau,  mais  il  ne  se 
Ittoot  pas  dans  l'alcool  absolu  ;  celui-ci  le  précipite  d*une  solu* 
iiiqueose  et  concentrée  en  belles  aiguilles  soyeuses.  Il  donne,  à 
idbtiilatioD  sèche,  des  produits  fétides,  et  un  résidu  charbonneux 
fnphorique.  Fondu  avec  de  l'hydrate  de  potasse,  il  dégage,  par 
Midon  des  acides,  du  gaz  sulfureux,  tandis  qu'il  reste  du  sulfate 
^iKuyte  insoluble. 

XtAyi-mdfite  de  chaux,  C'H'CaS'O''  (à  loo'),  s'obtient  en  sa- 
lant facide  aqueux  par  du  carbonate  de  chaux,  sous  la  forme  de 
^QxlimpîdeS|  semblables  à  ceux  du  sel  barytique,  très-solu- 
b  DOD-sealement  dans  l'eau,  mais  encore  dans  l'alcool. 
VdkfUsmlfite  de  magnésie  cristallise^  par  le  refroidissement)  en 
Nies  qui  perdent  leur  eau  de  crisuUisation  parja  chaleur,  et  se 
hahrent  aîaément  dans  l'eau  et  TalcooL 

Veth^l-sul/Ue  de  zinc  se  prépare  en  saturant  à  chaud  du  car- 
Mate  dezioc  par  l'acide  éthyl*sulfureux.  Il  constitue  des  cristaux 
iAu,  réunis  sous  forme  de  dendrites,  efflorescents  dans  l'air  sec,. 
>tttirint  l'eau  de  l'air  humide.  Le  sel  cristallisé  fond  par  la 
Meur,  et  se  prend  par  le  refroidissement  en  une  masse  cristal- 
Bt.  Uest  très-soluble  dans  leau  et  l'alcool.  Il  perd  à  lao**  8,72 
^<  et  à  180*  en  tout  22,96  p.  c.  d'eau  (  5  aq«).  Le  sel  séché  à 
^  coQtient  encore  3  aq. 

\:€tkylrS9dfUe  de  cuwre,  C^H'CuS'O''  +  5  aq.,  se  prépare  par  le 
ibooale  de  cuivre  et  l'acide  éthyl-sulfureux  ;  il  forme  des  prismes 
k  clair,  qu*on  n'obtient  d'ailleurs  que  difficilement  bien  déter- 
^>».  Il  est  très-fioluble dans  l'eau  et  lalcool.  Les  cristaux  per- 
ht^a  120*,  i  atMnes  d*eau. 


tiL  Upfiig  et^WeidniiOD  ont  troutédans  le  sel  foodu  33,42,  dans  le  sel  desséché 
^^''  31^1,  el  dans  le  sel  cristallisé  30,41  p.  c.  de  potasse.  H.  Kopp  a  trouvé  dans  le 
fiMtliéi  100*  :  eariione,  i«,24  ;  hydrog.,  4,0  ;  potasse,  31,25.  Ces  nombres  oorrespoo- 
^»  UfioraMle  do  sel  sec,  qtieiious  avons  adoptée.  Il  est  probable  que  le  sel  fondu  est 
l^^pvtedécMipMé. 

II.  19 
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\Jèihyl 'Sulfite  de  fer  s'obtient  en  dissolvant  du  fer  métalki 
dans  une  solution  concentrée  et  bouillante  de  Tacide;  il  se  pi 
par  le  refroidissement  en  prismes  incolores,  irès-solublesdansl 
et  Talcool. 

\J éthyUsulfUe  de  manganèse  s  obtient  en  saturant  à  chaud 
solution  de  Tacide  par  le  carbonate  de  manganèse;  il  se  près 
sous  la  forme  d'aiguilles  incolores,  très-solublesdansTeauetlak 

Uéthyl^ulfue  de  plomb  ^  C*H*PbS*0*  (à  loo),  s'obtient  pî 

carbonate  de  plomb   et  Tacide;  il  cristallise  dans  une  soli 

chaude  et  concentrée  en  belles  tables  incolores,  très-soluble» 

l'eau  et  l'alcool.  Il  se  boursoufle  par  la  distillation  sèche,  et  dt 

*  un  résidu  de  sulfure  et  de  sulfate  plombiques. 

Véthxl'sulfite  d'argenty  C*H*AgS*0*,  obtenu  par  la  saturatic 
Tacide  aqueux  et  bouillant  avec  du  carbonate  d'argent,  crist 
par  le  refroidissement  en  lames  incolores,  solubles  dans  Tea 
lalcool. 

S  800.  Chlorvae  éthyl-sulvueeux  *,  C*H*€lS'0*.  —  On  1 
tient  aisément  en  distillant  deTéthyl-sulfite  de  soude  avec  un  \ 
d'oxychlorure  de  phosphore.  C'est  un  liquide  incolore,  légère 
fumant,  insoluble  dans  l'eau,  fort  soluble  dans  l'alcool,  \ 
densité  de  1,357  ^  ^^%^y  et  bouillant  à  171'.  La  pousse  caui 
le  convertit  en  un  mélange  d'éthyUsulfiteet  de  chlorure  alcalii 

§  801.  Sulfite  d^éthyle',  ou  éther  sulfureux,  CH'^SH] 
Pour  préparer  cet  éther,  on  ajoute  de  l'alcool  absolu  à  du  chli 
de  soufre,  tant  que  la  masse  s  échauffe  en  dégageant  du  gaz  c 
hydrique,  et  que  le  mélange  dépose  du  soufre  ;  puis  on  distîl 
changeant  de  récipient  dès  que  le  point  d'ébuUition  est  eotr^ 
et  170".  L'éther  sulfureux  passe  alors. 

C'est  un  liquide  limpide  et  incolore,  d'une  odeur  éthérée  | 
culière  et  un  peu  analogue  à  celle  de  la  menthe;  il  bout  à  16 
a  une  densité  de  i  ,o85  à  i&.  Il  se  dissout  en  toutes  propoi 
dan«  l'alcool  et  léther;  l'eau  l'en  précipite  et  le  décoinpo« 
à  peu.  La  densité  de  sa  vapeur  a  été  trouvée  égale  à  4)78- 

L'éther  sulfureux  est  vivement  atuqué  par  le  chlore;  soui 
fluence  d'une  forte  insolation,  on  obtient  de5  cristaux  de  se 
chlorure  de  carbone  C^GI^,  ainsi  qu'un  liquide  très-fumant 


'  Geruahdt  el  CiiANCEL  (1852),  Compt,  rend,  de  VAcad.,  XXXV,  691. 
»  Erelmen  el  BoiQi KT  (1845 ),  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  [3]  XVII,  66. 
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kmuntdu  chlorure  de  trichloracëtyle  (aldéhyde  perchloré)  et  du 
dilorure  desulfuryle  (  acide  chiorosulfurique). 

Sulfates  d'étmyle. 

JiSoi.  Les  sulfates  d  ethyle  se  représentent  par  les  formules  sui- 
rjotes  : 

Acide  cthvl-sulfurique.  .    .  C*H«S'0"  =  C*H\0)^,.^, 

\    Sulfiiie  dVthyle C«H'*»S»0'  =  C*H\0|g^, 

^llo3.  AcinB  BTHTi-spLruRiQUE  *,  ou  sulfovinique,  C'ffS'O*.  -  - 
piqu  on  ajoute  de  Tacide  sulfurique  concentré  à  de  l*alcool  ah- 
Mh,  le  liquide  s'échauffe,  et  Ton  obtient  un  mélange  d  acide 
hbyl-suUurique,  d*acide  sulfurique  étendu,  et  d'alcool  non  altéré  ; 
\  pKsence  de  facide  éthyUsulfurique  se  reconnaît  aux  sels  solu* 
^de  baryte,  de  chaux  ou  de  plomb  qu  on  obtient  en  saturant 
^poduit  par  les  carbonates  correspondants. 
^Pour  préparer  les  éthyl-sulfates ,  on  mêle  environ  parties  égales 
hcide  sulfurique  concentré  et  d  alcool  absolu  (ou  du.  moins  bien 
pBifie),  et  Ton  chauffe  au  baio^marie  le  mélange  ;  on  Tétend  d'eau, 
Knle  sature  par  un  carbonate;  on  sépare  par  le  filtre  le  sulfate  in- 
pkbie,  et  l*oii  érapore  à  une  douce  chaleur  le  liquide  filtré,  de 
pûère  à  le  £ûre  cristalliser.  On  obtient  Tacide  éthyl-sulfuri- 
pt  eo  décomposant  Téthyl- sulfate  de  bai*yte  par  upe  dose 
^eoable  diacide  sulfurique,  ou  bien  réthyl-snlfate  de  plomb 
bfhydrogèBe  sulfuré.  On  concentre  dans  le  vide  le  liquide  fdtré. 

Oopeut  aussi  préparer  les  éthyl-sulfates  en  faisant  passer  des 
tpurs  d  ether  (  oxyde  d  ethyle)  dans  l'acide  sulfurique  conceii- 
b\  maînteou  à  100°,  et  en  saturant  comme  précédemment  par  un 
Mkooate  b  liqueur  étendue  d'eau. 

I  yuaod  on  étend  l'acide  sulfurique  de  i  atome  d'eau,  SŒ,  ilO 
h»<].,  3  perd  la    faculté  de    transformer  à   froid   l'alcool   en 

I  DiUT(isoo),  iOui.  de  Chimie,  XXXIV,  300;  XLIII,  101.  —  Sbatûrmer,  Annal. 
fWVr/,  LX,  53;  LXIV,  67.  —  A.  Vooel,  tftid.,  LXIII,  81.  —  Gat-Lcssac,  Ann. 
kibn.Wde  PAjMi.,  XIII,  76.  —  Hkunell,  Philos.  Transaci.,  pour  1826,  p.  2*0; 
«  im,p.  36&.  —  DUH4set  B0IJLL4Y,  Ann.  de  Chim,  et  de  Phys.,  XXXVI,  300. 
'^tu.4S,  md.j  XXXIX,  t&3.  —  UcBic.  et  Woehlek,  Ann.  der  Ckem.  u.  Pharm., 
•'  -Ltcna,t6Mf.,  Xin,27.  —  Maou»,  ibid.,  VI,  62.  —  R.  F.  Mabchanp,  Ann. 
^^)f*»id,  XXVIII,  154;  XXXII,  345;  XMt  596. 
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acide  éthyl-sulFurique  ;  et  comme ,  clans  l'action  de  l'acide  sidfii- 
riqiie  concentré ,  il  s'élimine  une  molécule  d*eau  pour  chaque  dmh 
lécule  (Facide.  il  est  évident  que,  par  le  simple  mélange  d*acidt 
c:oncentré  et  d'alcool ,  tout  Tacide  ne  pourra  pas  se  çombintfî 
aussi,  selon  M.  Magnus  ',  la  moitié  seulement  de  Tacide  sulFuriqotf: 
concentré  se  convertit  alors  en  acide  éthyl-sulfurique.  Cette  circoiit- 
tance  explique  pourquoi,  en  maintenant  un  mélange  d'alcool  et  d*t-i 
cide  sulfuriqueconctîutré  à  ioo°  (température  à  laquelle  il  ne  pr^ 
(luit  pas  encore  d'étber),  on  ne  trouve  pas  d'alcool  absolu  dausle' 
produit  distillé,  tandis  que  celui-ci  renferme  toujours  beaucoup  d'etKJJ 

Suivant  M.  Millon  %  le  temps  produit  à  la  longue  le  même  eiEH^ 
que  la  chaleur  dans  la  formation  de  l'acide  éthyl-sulFuriquag 
Quand  on  mélange  i  proportion  diacide  sulfurique  concentré,  S0|| 
HO,  avec  i  prop.  d'alcool  anhydre,  C*H*0*,  ou  hydraté,  G^VOfl 
+  aq.,  en  ayant  soin  d'éviter  toute  élévation  de  température  ^ 
l'aide  d'un  mélange  réfrigérant,  il  ne  se  fait  d'abord  aucane  eomfailil 
naison  ;  mais,  avec  le  temps(à  lo  ou  i5°),  le  mélange  £nit  parooriil 
tenir  à  letat  d'acide  éthyl-sulfurique  jusqu'à  7^  centièmes  de  Im 
cide  sulfurique  employé.  Cette  transformation  s'effectue  en  qud-^ 
ques  minutes,  si  l'on  maintient  le  mélange  au  bain-marie;  eU«^ 
instantanée  ,  si  Ton  verse  tout  d*un  coup  Talcool  dans  l'acide  SiM| 
furique,  de  manière  à  produire  un  grand  échauffement.  Unm^ 
lange  de  2  prop.  d'alcool  et  de  i  prop.  d'acide  se  comporte  de  h- 
même  manière,  et  permet  d'éviter  encore  plus  aisément,  au  moyOl 
du  refroidissement,  la  production  de  l'acide  éthyl-sulfurique.  Mni| 
si  Ton  emploie  i  prop.  d'alcool  et  2  prop.  d'acide  sulfurique COQ*^ 
(entré,  il  se  fait  toujours  de  l'acide  éthyl-sulfurique;  bien  pIuSylÉ 
proportion  de  ce  dernier  est  toujours  la  même  (  54  centièmes  de  Vt- 
cide  sulfurique  employé),  de  quelque  manière  qu'on  opère,  soil 
qu'on  abandonne  le  mélange  à  lui-même,  soit  qu'on  le  chauffe  ov 
quon  le  refroidisse.  Celte  quantité  n'est  pas  dépassée  par  TappU- 
cation  d'une  chaleur  de  loo**. 

L'acide  éthyl-sulfurique,  concentré  dans  le  vide,  se  présenli 
bous  la  forme  d'un  liquide  sirupeux,  incolore  et  fort  aigre.  11  se  dis- 
sout en  toutes  proportions  dans  l'eau  et  dans  l'alcool';  l'éther  ne  le 
dissout  pas. 

*  M4r.M-$,  AnH.  de  Poggend.  XX VU.  274.  —  Mitscherlicr,  Ann,  de  CMm.  eidi 
Ph^s.,  [3)  VU,  S. 
>  Millon,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys,,  [3]  XIX,  227. 
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II  s'altère  à  la  longue.  LorsquOQ  chauffe  Tacide  concentré,  il 

Boe  deTéther  et  de  1* acide  sulfurique  étendu;  une  plus  forte 

okor  le  charboane  ,  avec  dégagement  de  gaz  oléfiant  et  de  gaz 

Ifurenx.  L'acide  étendu  d*eau  régénère  promptemenl ,  par  Vébul- 

ion,de  ralcool  et  de  l'acide  sulfurique. 

L'acide  nitrique  et  Tacide sulfurique  le  décoinposenl  à  chaud. 

L'eau  de  Rabel  des  pharmaciens  renferme  de  Tacide  éthyl-sul- 

Vf»;  on  ta  colore  avec  des  pétales  de  coquelicots. 

S 804.  Les  éthyl^sulfaUs^  OH^'MSK)',  sont  soluhles  dans  Teau; 

iMit  ordinairement  nacrés  et  gras  au  toucher.  Ils  se  décomposent 

k  distillation  sèche  en  donnant  du  gaz  oléfiant,  de  1  huile  de  vin 

toate  (qui  est  probablement  un  mélange  de  sulfate  d*éthyle  et 

vdrocarbures  huileux),  de  Teau,  de  Tacide  carbonique  et  du 

\  sulfureux,  et  laissent  un  résidu  de  sulfate,  mélangé  de  char- 

I.  Quand  on  le&  distille  à  l'état  sec  avec  de  l'hydrate  de  potasse, 

lioanent  de  l'alcool  ;  distillés  à  l'état  sec  s^vec  de  l'acide  sulfuri^ 

\  additionné  d'un  quart  d'eau,  ils  fournissent  un  mélange  d'al- 

iletd'éther. 

i^rur  solution  aqueuse  se  décompose  par  l'ébullition.  Quelques 

ittes  de  potasse  ajoutées  à  la  solution  de  l'éthyl-sulfate  de  po- 

r  empêchent  entièrement  cette  décomposition  (Kolbe). 

Lh  éthyl-sulfates  peuvent  servir  à  produire  d'autres  combinai- 

s  éthyliques,  par  double  décomposition  avec  des  sulfures,  des 

iites,  etc.,  à  base  d'alcali. 

^tthjl'gulfoUe  iammoniaquey  C*II^(NH^)S'0%  forme  des  cristaux 

ndres,   fusibles  à  âa"",  très-iléliquescents,  très^sotubles  dans 

■i  l'alcool  et  l'éther.  On  l'obtient  par  double  décomposition 

c  rêthyt-sulfate  de  baryte  ou  de  plomb  et  le  carbonate  d'am- 

iiaque,  ou  avec  réthyUsul&te  de  chaux  et  l'oxalate  d'ammo- 

ifoe. 

^tihjUsulfaU  dé  potasse  j  Oli^KS'O',  cristallise  aisément  en 

ades  tables  ou  en  lames  incolores,  semblables  au  chlorate  de 

tttse,  et  sans  eau  de  cristallisation  ;  sa  saveur  est  à  la  fois  su- 

^  et  salée.  11  est  insoluble  dans  l'alcool  absolu  et  dans  l'éther, 

^  s'altère  pas  à  l'air.  Il  se  dissout  dans  0,8  p.  d'eau  à  17%  et 

bbeen  déliquescence  à  l'air  humide. 

l'cthfUsuI/atede  soude,  G*B*NaS'0*  +  a  aq.,  cristallise  en  ta- 

!^  bexagooes  qui  s'effleurissent  dans  l'air  chaud,  et  renferment 

^78  p.  c.  d'eau  de  cristallisation.  Il  fond  à  +  B6"  en  un  liquida 
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incolore;  le  sel  anhydre  ne  fond  pas  et  se  décompose  au-dessus 
loo".  Le  sel  anhydre  se  dissout  dans  o,6i  p.  d'eau  à  17',  ell 
encore  plus  déliquescent  que  le  sel  de  potasse. 

1! éthyl'Sulfate  de  lithine,  C*H*LiS*0*  -h  a  aq.,  forme  des  crisU 
déliquescents. 

V éthyl'Sulfate  de  baryte  y  C*B*BaS*0"  +  2  aq.,  s'obtient's 
forme  de  beaux  prismes  à  base  rhombe,  inaltérables  à  l'air.  Il  r 
ferme  8,48  p.  c.  d'eau  de  cristallisation  .  qu'il  perd  dans  le  vi 
le  sel  anhydre  ne  s'altère  pas  à  100%  mais  le  sel  hydraté  se  décc 
pose  légèrement  à  cette  température.  Le  sel  hydraté  se  dissout  d 
0,92  p.  d'eau  à  17°;  il  se  dissout  aussi  dans  Talcool  ordina 
Lorsqu'on  maintient  sa  solution  aqueuse  en  ébullition,  elU 
trouble ,  devient  acide ,  et  dépose  du  sulfate  de  baryte  ;  si 
enlève  le  dépôt  et  qu'on  sature  le  liquide  filtré  par  du  carboi 
de  baryte,  on  obtient  du  parathionate  de  baryte,  isomère  de 
thyl-sulfate  (§  8o5). 

Chauffé  à  25o°  en  vase  clos  avec  de  l'ammoniaque,  Tel 
sulfate  de  baryte  paraît  donner  del'éthylamine'. 

h'éthyl'Sul/ate  de  strontiane,  C*H^SrS*0',  se  présente  en 
cristaux  anhydres,  très-solubles  dans  l'eau. 

\J  éthyl-sulfàte  de  chaux  y  C*H*CaS*0"  +  2  aq.,  forme  des  ta 
hexagones ,  allongées  et  minces ,  inaltérables  à  l'air,  conte 
I  ijOp.c.  d'eau  de  cristallisation  qu'elles  perdent  dansle  vide,: 
que  par  une  chaleur  de  80"*.  i  p.  de  sel  se  dissout  dans  i  p.dV 
8%  dans  0,8  p.  à  17**,  dans  o,63  p.  à  So**,  et  en  toutes  propoii 
dans  l'eau  bouillante.- L'alcool  le  dissout  plus  difficilement 
l'eau  ;  l'éther  ne  le  dissout  pas.  Le  sel  sec  commence  à  sedéc 
poser  vers  1 20". 

VéthyUsulfate  de  magnésie,  C^H^MgSO' -+■  4  aq-i  Aomt 
cristaux  très-solubles  dans  l'eau  ^  insolubles  dans  Talcooletl 
tlier,  contenant  20,8  p.  c.  d'eau  de  cristallisation ,  dont  la  muii 
dégage  à  8o*,  et  l'autre  moitié  à  go*. 

U éthyl-sulfate  d'alumine  est  gommeux  et  déliquescent. 
\J éthyl'Sulfate  de  zinc,  C*H*ZnS'0*  +  2  aq.,  constitue  de  gri 
tables  incolores,  très-solubles  dans  l'alcool  et  l'eau,  insolubles 
l'éther. 

V éthyl'Sulfate  de  cadmium,  C*H'CdS'0'  +  2  aq.,  forme  del 

»  BtRrHfcLOT,  Compt,  rend,  de  VAcad.,  XXXVI,  l099iXXXVn,  I. 
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fumts  limpides,  trè&^oiiibies  dans l*eau  et lalcool,  insolubles 
ins  réiher,  et  qui  perdent  leur  eau  de  cristallisation  dans  le  vide. 
IMrUsui/aie  de  nicÂel,  C*H*Ni&»(y  +  a  aq.,  forme  des  cris- 
ux  grenus  de  couleur  verte  et  d*èfr*solubles. 
lethyi^'mlfate  de  cobalty  C^H^CoS'O*  +  2  aq.,  constitue  des 
ittaux  rouge  fooeé^  inaltérables  à  l'air,  très-sol ubies  dans  Teau  et 
ilcool,  insolubles  dans  Téther. 

Lttkyi-mlfaie  de  cuivre^  OWC^S*0*  +  4  aq.,  cristallise  en  pris- 
o  droits  à  base  rectangulaire  ou  en  lames  d*iin  beau  bleu,  très- 
kbles  dans  Tesu  et  lalcool,  insoluUesdans Téther. 
lléthjrl'sulfaie  de  fer  (  ferrosum  )  s'obtient  en  prismes  verdAtres, 
»4ltérsbles,  par  la  dissolution  du  fer  dans  l'acide  éthyl-sulfuri- 
le  aqueux.  — Le  ^e/yêrriçue  cristallise  difficilement  en  tables 
mes,  déliquescentes,  solubles  dans  l'eau  et  l'alcool ,  insolubles 
us  réther.  On  l'obtient  en  dissolvant  l'oxyde  ferrique  dans  l'a- 
ir éthyl<-salfurique. 

Letkrl'^sulfaie  tie  manganèse^  C*H^MnSH>*-|^4  aq*?  forme  des 
U«»  couleur  aurore,  inaltérables  à  l'air,  très-solubles  dans  Teau 
Talcool,  insolubles  dans  l'éther. 

VfihfUsuiJate  d'urane  cristallise  difficilement,  et  est  déliques- 
SL  —  Le  setJturanyle  forme  une  matière  jaune  qui  se  décompose 
iij  a  &i€t  ou  70*. 

Lithrl^uffiOe  de  ptomby  C^H^PbS'O*  +  2  aq.,  cristallise  en  ta- 
cs incolores  et  transparentes,  très-solubles  dans  Feau  et  l'alcool, 
d'une  rêacrtion  acide,  il  renferme  7,28  p.  c.  d'eau  de  cristallisa- 
ifD,  qu'il  perd  dans  le  vide,  ainsi  que  par  la  chaleur.  Les  cristaux 
litèrentà  la  longue. 

En  mettant  la  solution  de  ce  sel  en  digestion  avec  de  l'oxyde  de 
bnib  réœmmeat  précipité,  on  obtient  un  sous-sel  incristal lisa- 
ksotuble  dans  Teau  et  lalcool,  C*H^PbSH)',Pb O.  Lorsqu'on 
Ruuire  l'élhyl-sulfate  de  plomb  neutre  par  de  lammoniaque, 
'M>Q  évapore  la  liqueur,  et  qu'on  reprend  le  résidu  par  l'eau,  on 
hieot,  par  1  evaporation  de  la  solution ,  Aes  paillettes  contenant 
^  plomb  et  de  l'ammoniaque. 
\^èîkyl^sulfaie  d'argent^  OU^AgS'O*  -h  2  aq.,  forme  des  pail- 
Ates  brillantes,  solubles  dans  l'eau  et  l'alcool,  qui  ne  perdent  leur 
9U  de  cristallisation  qu'à  une  température  où  le  sel  se  détruit. 
Vèthrl-sulfate  de  mercure  (sel  mercurique)  est  fort  altérable  cl 
-'"luesienl. 
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S  80  5.  Acides  isomères  de  P acide  éthyl-sulfurique,  —  On  conn^ 
plusieurs  isomères  de  Tacide  éthyl-sulfurique.  1 

a.  Acide  iséthionique.  Il  a  déjà  été  décrit  $  j64' 

p.  Acide  paratàionique* ,  On  ne  le  connaît  qu*à  Tétat  de  sel 
baryte. 

Lorsqu'on  maintient  en  ébullition  la  solution  de  Téthyl^sulfi 
de  baryte ,  elle  se  trouble ,  devient  acide ,  et  dépose  du  sulfate 
baryte.  Si  l'on  enlève  le  dép&t  et  qu'on  sature  le  liquide  filtré  | 
du  carbonate  de  baryte,  on  obtient  un  sel  de  baryte  cristallisabl 
dont  la  composition  à  100**  est  exactement  la  même  que  celle  | 
lethyl-^ulfate.  Ce  nouveau  sel  ne  se  décompose  pas  par  rébullitiej 
Quand  on  le  calcine,  il  ne  se  boursoufle  pas  comme  Tiséthional 
mais  il  émet  des  vapeurs  d'huile  de  vin  pesante,  prend  feu  et  br^ 
alors  tranquillement. 

y.  Acide  althionique*.  Il  se  produit,  selon  M.  Regnault,  loi 
qu  on  chauffe  de  l'alcool  avec  un  excès  d'acide  sulfurique,  ji 
qu'au  moment  où  il  se  dégage  du  gaz  oléfiant.  Il  est  nécessa 
qu  il  y  ait  un  excès  d'acide  sulfurique;  on  l'obtient  aussi,  en  chai 
fant  de  l'acide  sulfurique  et  de  l'éther,  jusqu'à  ce  qu  il  se  déga 
du  gaz  oléfiant,  c'est-à-»dire  jusqu'à  160  ou  iSo"". 

M.  Magnus  a  vainement  cherché  à  obtenir  ce  produit  :  il  i 
trouvé,  dans  les  résidus  de  la  préparation  du  gaz  oléfiant,  que| 
l'acide  éthionique  et  de  l'acide  iséthionique ,  et  quelquefois  ai 
de  l'acide  éthyl-sulfurique. 

Le  sel  d'ammoniaque  forme  de  petits  feuillets  déliquescents, 
solubles  dans  l'eau. 

Leseldebarjrte,  G^H^BaSK)'  -f-  2  aq.,  a  été  obtenu  au  moyen 
résidus  de  la  préparation  du  gaz  oléfiant  (par  un  mélange  de  6  p.  dl 
eide  sulfurique  et  i  p.  d'alcool),  étendus  d'eau  et  saturés  par  du 
bonate  de  baryte.  La  dissolution  du  sel  de  baryte  peut  être  cono^ 
trée,  même  par  Tébullition,  jusqu'à  un  certain  point;  maisensuiu 
faut  continuer  l'évaporation  à  une  chaleur  modérée,  ou  mieux  d^ 
le  vide  :  sans  cela  le  sel  se  décompose  comme  l'éthyl-sulfate.  La  dis^ 
lution  ne  commence  à  cristalliser  que  quand  elle  est  devenue  presqj 
sirupeuse.  L'althionate  de  baryte  est  beaucoup  plus  soluble  que  1' 
ihyl-sulfate  à  même  base,  et  cristallise  plus  facilement.  Quand lev 

■  GERII4RDT,  Compi.  rend,  des  travaux  de  Cfiimie.t  1845,  p.  176. 
*  Regnauit,  Ann.  de  Chim.  cl  de  Phys.^  LXV,  98.  —  Magnis,  Ann,  de  Pogs^i 
XLVU,  bU. 
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ntioD  a  été  trop  rapide,  il  ne  forme  que  des  croûtes  amorphes 
bsuf&ce  de  Teau-mère  et  contre  les  parois  de  la  capsule;  mais 
r  rê?aporatîon  spontanée  on  obtient  des  groupes  sphériques  de 
inws  tràs^s  et  rayonnes.  Ce  sel  est  inaltérable  à  Tair;  il  perd 
m  le  vide  8,a  p.  c.  d'eau  de  cristallisation.  Sa  dissolution  se  dé- 
■pose  par  une  ébuUition  prolongée  en  devenant  acide  et  en  dé- 
mit beaucoup  de  sulfate  ;  la  liqueur  saturée  par  du  carbonate 
larjte  donne  un  sel  soluble. 

Lttelde  eàaux  ne  cristallise  pas  ;  sa  dissolution ,  évaporée  à 
B  douce  chaleur,  se  prend  complètement  en  masse. 
Le  je/ife«fiÂpnp  est  d'un  vert  pâle,  et  cristallise  en  lames  rhomboï- 
ks  très-minces;  Tangle  aigu  des  rhombes  est  d'environ  Go"". 
|8o6.  Siri.FATBD*sTRTLB  ',  OU  éthcr  sulfurique,  C*H"S*0*.  —  Il  se 
Mluit  par  la  combinabon ^directe  de  Toxyde  d'éthyle  avec  Ta- 
Ir  sulfurique  anhydre. 

hnr  le  préparer,  on  entoure  d'un  mélange  de  glace  et  de  sel 
lin  un  ballon  contenant  de  l'éther  pur,  et  l'on  y  fait  arriver  les 
Murs  de  l'anhydride  sulfurique ,  telles  que  les  dégage  l'acide  sul- 
ifue  fumant.  Le  liquide  finit  ainsi  par  devenir  sirupeux  ;  onl'a- 
e  alors  avec  son  volume  d'éther  et  avec  quatre  fois  son  volume 
■B.  Après  que  le  mélange  s'est  séparé  en  deux  couches,  on  en- 
K  b  couche  supérieure  qui  renferme  le  sulfate  d'éthyle  ;  la  cou- 
tioiërieure  et  fort  acide  contient  de  l'acide  sulfurique,  ainsi  que 
dfies  produits  de  décomposition  du  sulfate  d'éthyle.  On  agite 
ifuide  élfaéré  avec  du  lait  de  chaux,  afin  de  le  débarrasser  de  l'a- 
^  sulfureux  et  de  le  décolorer  ;  puis  on  le  lave  avec  de  l'eau,  on 
Bire,  et  on  le  chauffe  dans  une  cornue  pour  en  chasser  l'éther 
baire.  Ensuite  on  introduit  le  résidu  dans  une  capsule,  on  le 
tarée  une  petite  quantité  d'eau,  on  enlève  celle-ci  aïKïc  soin 
ûie  de  bandes  de  papier  Joseph,  et  l'on  abandonne  le  proiluit 
^  le  vide  sur  de  l'acide  sulfurique. 

Usul&te  d'éthyle  est  un  liquide  oléagineux,  d'une  saveur  acre  et 
■iaote,etd'uneodeurdementhe  poivrée.  Il  tache  le  papier,  mais 
taches  disparaissent  au  bout  de  quelque  temps.  Sa  densité  est  de 
tM-  A  Vétat  pur,  il  est  incolore  ;  mais  ordinairement  il  est  co- 
K  ni  jaune.  Ce  n'est  qu'en  observant  de  grandes  précautions  qu'on 
tt  le  distiller  sans  altération  ;  car  il  noircit,  déjà  à  i3o  ou  i4o"  en 
uuDtdu  gaz  sulfureux,  de  l'alcool,  et  plus  tard  du  gaz  oléfiaut. 

^imuu.  (IS4S),  AHH.  der  Chem.  u,  Pharm,,  LXVI,  1I7. 
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Le  chlore  ne  le  décompose  pas  à  froid ,  mais  il  en  est  absorb 
L'hydrogène  sulfuré  n'y  agit  pas  à  froid.  Le  su  If  hydrate  de  pota! 
le  convertit  en  sulfhydrate  d'éthyle  et  en  sulfate  de  potasse. 

L'acide  nitnque  fumant  le  dissout,  Teau  Ten  précipite  de  no 
veau.  Si  Ton  ajoute  au  mélange  de  la  potasse  jusqu'à  oe  qu*il  s 
presque  neutre,  il  se  produit  à  chaud, de  l'ëther  nicreus.  Traité 
la  même  manière  par  l'acide  chlorhydrique  et  la  potasse,  il  don 
une  huile  plus  pesante  que  l'eau  et  d'une  odeur  de  pommes. 

Le  potassium  l'attaque  à  chaud  avec  ignition,  en  donnant,  t 
tre  autres  produits,  du  sulfhydrate  d'éthyle. 

Mis  en  contact  avec  l'eau,  le  sulfate  d'éthyle  disparait  à  froid 
bout  de  quelque  temps;  cette  dissolution  est  instantanée  si  f 
chauffe.  Il  se  produit  ainsi  une  liqueur  acide.  Lorsqu'on  fuit  boi 
lir  celle-ci ,  elle  dégage  de  lalcool,  et  le  liquide,  saturé  par  du  c 
bonate  de  baryte ,  donne  des  sels  de  baryte  solubles.  Évapa 
doucement ,  la  solution  filtiée  dépose ,  avant  qu'elle  soit  fa 
concentrée,  une  petite  quantité  de  paillettes  ;  si  Ton  ajoute  de  l 
cool  à  la  liqueur,  il  s'en  précipite  davantage.  M.  Wetherill  si 
pose  que  c'est  le  méthionate  de  baryte  (  §  763  ).  L'eau-^mère  a 
tient  un  sel  qui  cristallise  dans  l'alcool*  en  fines  aiguilles ,  et  qi 
la  même  composition  que  l'éthyl-sulfate  ou  l'isétliionate  de  bai] 

Le  sulfate  d'éthyle  absorbe  le  gaz  ammoniaque  sec  en  s Vclia 
iant,  sans  dégager  ni  alcool  ni  eau.  Le  produit  se  dissout  ai 
ment  dans  l'eau  et  dans  l'alcool,  et  laisse,  par  l'évaporatioii , i 
cristaux  feuilletés  de  sulféthamate  d'ammoniaque  ($808). 

!i  C'H'^S'O»  H-   2  NW  =  C'*H»»(NIi*)î*S*0'«. 
8ullate  d'étbyle.  SuIfétJi.  d'aminoB. 

§  807.  On  a  désigné  sous  le  nom  d' huile  de  ^in  douce,  ou  dht 
de  vin  pesante,  un  corps  liuileux  plus  pesant  que  l'eau,  qu'on  r 
contre  quelquefois  dans  les  résidus  de  la  fabrication  de  rêih 
Plusieurs  chimistes  l'ont  analysé,  mais  avec  des  résultats  entif 
nient  différents.  Cette  huile  semble  n'être  qu'un  mélange  de  s 
fate  d'éthyle  et  d'hydrocarbures  isomères  du  gax  oléfiant. 

L'eau,  en  effet,  en  sépare  un  liquide  [huile  de  vin  légère^  èh 
rine,  éthérolé),  ayant  la  même  composition  que  le  gaz  oléfiii 
bouillant  à  280°,  et  d'une  densité  de  0,917  (  Sérullas  )  ;  son  po 
d'éhuUition  correspondrait  à  la  formule  C'*H^*.  Refroidie  à  —  3 
cette  huile  légère  dépose  des  cristaux  fusibles  à  1 10**  et  bouillan 
260".  il  reste  de  Vacide  éiliNl-sulfurique  en  dissolution  d.inb  l'ea 
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On  obtient  cette  même  huile  pesante  par  la  distillation  sèche 
in  rthjl-sulfates;  elle  se  produit  aussi  lorsqu'on  chauffe  Téther 
iffc  de  Facide  sulfurique  concentré,  ou  qu'on  le  met  en  contact 
iT«c  de  Tacide  sulfurique  anhydre. 

Les  huQes  de  vin  qu*on  obtient  avec  des  agents  autres  que  Ta- 
Atr  sulfurique ,  par  exemple  avec  le  chlorure  de  zinc^  ne  parais- 
ihi!  être  aussi  que  des  hydrocarbures  homologues  du  gaz  olé- 
bot. 

Dénués  ammoniacaux  du  sulfate  déthyle. 

%  J  808.  Acide  suljéthamique  \  C•|PNS*0»^  —  Le  sulfate  dé- 
ifie absorbe  le  gaz  ammoniaque  en  s'échaufTant  ($  806  );  le  pro- 
ibc  se  dissout  aisément  dans  Teau  ou  Talcool,  et  donne,  par  Véva- 
pmùon  de  la  solution ,  des  cristaux  feuilletés  et  agglomérés  de 
riCéthamate  d*ammooiaque.  Celui-ci  se  convertit  en  sel  de  plomb 
B  moyen  de  l'oxyde  de  ce  métal  :  le  sel  de  plomb  donne  l'acide 
|i  moyen  de  T  hydrogène  sulfuré.  La  solution  de  Vacide  sulfétha- 
Ikque  peut  ae  concentrer  par  lëvaporation  ;  toutefois  elle  se  décom- 
pte par  rébuUition  en  donnant  de  l'acide  sulfurique  libre. 
fU  sel  iTammoniaque,  C•*H"(NH♦)NS*0•^  tombe  en  déliques- 
bncf  à  Tair  humide,  fond  déjà  au-dessous  de  loo**,  et  brûle  par 
kt  plus  forte  chaleur  avec  une  flamme  peu  lumineuse,  en  déve- 
kppant  une  odeur  semblable  à  celle  du  sulfure  d'éthyle.  11  se 
Kssout  aisément  dans  Veau  et  dans  Talcool  ;  Féther  ne  le  dissout 
Us.  La  solution  est  neutre  aux  papiers  et  d'une  saveur  fade;  elle 
te  précipite  pas  les  solutions  métalliques. 

A  froid,  les  alcalis  en  dégagent  de  l'ammoniaque. 

Si  Ton  y  ajoute  du  chlorure  de  baryum  et  de  l'acide  nitrique , 
loe  se  produit  pas  de  précipité  de  sulfate  de  baryte  ;  mais  le  mé- 
bn«;e  se  trouble  et  dépose  ce  sel  par  une  ébullition  prolongée. 

Lorsqaon  chauffe  le suiféthamate  d'ammoniaque  humide  à  100" 
Ml  uo  peu  au«dessus,  il  devient  promptement  acide;  la  solution  du 
^  est  alors  précipitée  par  les  sels  de  baryte  et  renferme  de  l'acide 
nifiirique*  Si  l'on  précipite  Tammouiaque  d'une  solution  de  sulfé- 
ibiinaie  d'ammoniaque  par  une  addition  de  bichlorure  de  platine  et 
facide  chlorhydrique,  et  qu'on  évapore  an  bain-marie  le  liquide, 
renfermant  Texcès  de  bichlorure,  on ^  obtient  des  cristaux  de  chlo- 

bTiDABB  (iftdOj,  Ann.  der.  Chem,  u.  Pharm.j  LXXV,  '16. 
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roplalinate  dVthylamine.  D*après  cela,  l*acide  sulfëtliamique  se 
décompose  par  la  chaleur,  sous  l'influence  des  acides,  en  échyb- 
mine,  en  acide  sulfurique  libre,  et  en  d*autres  produits  qui  n'otf  - 
pas  été  examinés.  Peut-être  se  forme-t-il,  dans  cette  réaction,  dl 
Talcool  et  de  lacide  iséthionique,  car  on  a  : 

C.6|i.3jjs»O'«+4HO=C*H'N  +  C*H«S*O*+aC«*O*+2(S(y,H0) 
Ac.  suirélhamiq.  Étiiylamioe.    Ac.  isétli.  Alcool.  Ac  sulfcr. 

Évaporé  au  bain-marie  avec  delà  baryte,  le suiféthamate d*anK'1 
moniaque  ne  laisse  que  du  sulfate  de  baryte. 

Lorsqu'on  fait  bouillir  le  sulféthamate  d'ammoniaque,  avecdv' 
carbonate  debaryte  ou  avec  de  Toxydede  plomb  jusqu'à  expulsiba 
de  toute  l'ammoniaque,  et  qu'on  distille  ensuite  avec  de  la  potasse, 
on  obtient  de  l'éthylamine.  ' 

Le  sel  de  baryte  s'obtient  en  faisant  bouillir  avec  du  carbonate dr. 
baryte  la  solution  aqueuse  du  sel  d  ammoniaque;  il  reste,  par  I^B^' 
vaporation,  sous  la  forme  d'une  masse  très-soluble,  cristallisait 
difficilement. 

Le  sel  de  plomb  s'obtient  en  faisant  bouillir  le  sel  d'ammoniaqna 
avec  de  l'oxyde  de  plomb,  et  en  éloignant  Texcès  de  plomb  par  ut 
courant  d'acide  carbonique;  il  cristallise  en  aiguilles  très-solubkff^ 
dans  l'eau  et  Talcool  ordinaire,  peu  solubles  dans  l'alcool  absola. 

Séléniures  d'éthtle. 

§  809.  Les  deux  composés  suivants  représentent  de  l'hydrogène 
sélénié  dans  lequel  l'hydrogène  est  remplacé  en  partie  ou  en  tota- 
lité par  de  1  ethyle  : 

Acide  éthyl-sélénhydrique.  OWSe  =  ^'^â^\ 

Séléniure  d'éthyle C*H-Se»  =  ^!JJ!*Jj 

Acide  £THYi/-ssLÉif  h  torique  ',  sélénhydrate  d'éthyle  ou  mercap- 
tan  sélénié,  C*ll*Se*.  —  On  prépare  ce  corps  eu  distillant  l'éthyl- 
sulfate  de  chaux  avec  du  sélénhydrate  de  potasse.  Il  passe  ainsi  un 
liquide  jaune,  très-fétide,  qu'on  soumet  à  la  rectification,  après  Ta- 
.  voir  desséché  sur  du  chlorure  de  calcium.  Deux  liquides  distillent 
alors  :  le  plus  volatil  constitue  le  sélénhydrate  d'éthyle  ;  celui  qui 
distille  à  une  température  plus  élevée  est  le  st'4éniure  d'éthvie. 

»  WoiiiLiR  oi  SimtNs  (iHifi),  Ahh.  der.  Chrm.  w.  Phnim.,  LXI,  360. 
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Le  séléohydnite  cl*ëthjle  est  incolore,  très-fluide,  d*une  odeur 
firrémement  désagréable.  Il  est  plus  pesant  que  Teau,  qui  ne  le 
•Lmoui  pas.  Il  bout  bien  au-dessous  de  loo^  Il  est  fort  inflamma- 
tit  ft  brûle  avec  une  flamme  bleue,  en  répandant  d*abondantes 
YSfirurs  de  sélénium  et  d'acide  sélénieux. 

11  se  combine  avec  Toxyde  mercurique ,  comme  le  sulihydrate 
itûïjlej  en  s' échauffant  beaucoup,  et  en  produisant  une  substance 
pane,  très-fusible,  et'soluble  dans  Talcool  bouillant.  Une  solution 
ricoolique  de  sélénhydrate  d*éthyle  produit  un  abondant  précipité 
pne  dans  le  bichlorure  de  mercure. 

jSio.  Séurihbb  d'fthtle  \sélénéthyleou  éthersélénhydrique, 
lR*Se'.  -^Lorsqu'on  chauffe  doucement,  dans  une  cornue,  dusé- 
feure  de  potassium  mélangé  en  poudre  fine  avec  de  Toxalate  d*é- 
Ijk,  il  passe  un  liquide  qui  a. 1* odeur  et  la  saveur  du  sulfure d'é- 
||le,  et  qui  brûle  avec  uneodeur  de  radis,  en  déposantdu  sélénium. 
,0d  peut  aussi,  pour  préparer  le  séléniure  d*éthyle,  distiller  du 
dêniure  de  potassium  avec  une  solution  aqueuse  d'éthyl-sulfate  de 
plasse.  A  <:et  effet,  ou  fait  dissoudre  de  Thydrate  de  potasse  dans 
f .  d'eau,  on  divise  la  solution  en  deux  parts,  on  en  sature  l'une 
pde  Thydrogène  sélénié,  et  on  y  ajoute  ensuite  l'autre  part.  On 
pki^  toute  la  liqueur  avec  une  solution  concentrée  d'éthyl-sul- 
•e  de  potasse,  et  Ton  soumet  ce  mélange  à  la  distillation,  tant 
|iil  distille  du  séléniure  d'éthyle  avec  les  vapeurs  d'eau.  M.  Joy 
■ploie  à  <xtte  préparation,  pour  i  p.  de  sélénium,  a  p.  dliydrate 
b  potasse  et  4  p*  d'étliyl-sulfate. 

Le  séléniure  d'éthyleest  un  liquide  jaune  clair,  bien  plus  pesant 
pe  I  eau ,  et  d*une  odeur  extrêmement  désagréable.  Il  répand ,  en 
ittlaotyVles  vapeurs  rouges  de  sélénium.  Il  est  sans  action  sur  les 
ris  de  mercure. 

$  8io'.  Suivant  les  expériences  de  M.  Joy  ',  le  séléniure  d'é-* 
kji«  se  cooiporte  comme  un  corps  simple,  à  la  manière  du  tellu- 
ne  d  ethy  le. 

Le  nitraie  de  selénéthyle  se  produit  lorsqu'on  fait  dissoudre ,  à 
uud,  le  séléniure  d'éthyle  dans  de  l'acide  nitrique  moyennement 
Mcentré.  La  dissolution  s'effectue  avec  dégagement  de  bioxyde 


Oicwu.  (lase)*  Ann.  de  Pogçend.,  XXXVIi,  553,  —  Siembis,  Ann,  der  Chem. 
^Wrw.,  LXf,  360.  —Joy,  ihié.^  LXXXVI,  3S. 
'  iof  (ta»3y,  lac  eài. 


3o2  SÉRIE    PROPIONIQUB ,    GROUPE    ETHTI.1QUB. 

(Fazole;  si  on  la  concentre  davantage  par  rêvaporation,  elle  com* 
mence  à  se  décoroposer. 

Le  chlorwe  deséUnèth^le,  C^ïr"Se'€l%  se  dépose  sous  la  fonoe 
d'une  huile  jaunâtre  par  Taddition  de  Facide  chlorhydrique  à  h 
solution  du  nitrate  de  sélénéthyle.  Il  est  légèrement  soluble  dans 
Teau  et  dans  l'acide  chlorhydrique,  et  parait  être  sans  odeur  à  Té- 
tât de  pureté.  s 

En  même  temps  que  F  huile  précédente,  il  se  produit  aussi  au  bout 
de  quelque  temps,  dans  la  liqueur  chlorhydro-nitrique,  degrai 
cristaux  incolores  d'une  autre  comI)inaison  dont  la  nature  n'est  pai , 
connue.  Cette  combinaison,  fort  soluble  dans  l'eau  et  Talcooli  M| 
dépose  sans  altération  de  sa  solution  ;  celle-ci  possède  uneréactit9« 
acide  et  n'est  pas  troublée  par  l'acide  chlorhydrique.  Cette^  combi»  r 
naison  paraît  être  un  acide  particulier  :  elle  donne  avecrammooilr; 
que  un  produit  cristallin  d'où  la  potasse  expulse  l'ammoDÎaqif^^ 
L'acidesulfhydrique  en  sépare  du  sélénium.  Elle  a  donné  à  Fanalyti:  v 

Joy.  - 

Carbone i3,68 

Hydrogène 4r^<> 

Chlore 2o,65 

Elle  contient  donc  C*  pour  GP. 

\: oxychlorure  de  sélénéthyle  renferme  C^H'^^Se^Gl*,  C'H*^*ff. 
Le  chlorure  de  sélénéthyle  se  dissout  aisément  dans  Tammoniaqu^t 
en  produisant  du  chlorure  d'ammonium  et  de  l'oxychlorure  de  se* 
lénéthvle  ;  si  l'on  évapore  la  solution,  on  peut,  au  moyen  de  l'alcooL 
absolu,  séparer  ce  dernier  du  chlorure  d'ammonium.  Uoxychlomre 
de  sélénéthyle  cristallise  en  cubes  incolores,  très-brillants,  et  ordl* 
nairement  groupés  en  étoiles.  Si  l'on  ajoute  de  l'acide  chlorhydiî— 
que  à  sa  solution  aqueuse,  il  se  précipite  du  chlorure  de  sélén^ 
thyle;  l'acide  sulfureux  précipite  de  cette  solution  un  mélange  li- 
quide et  fétide  de  sélénéthyle  et  de  chlorure  de  sélénéthyle. 

Le  bromure  de  sélénéthyle  y  C®H***Se*Br%  se  sépare  sous  la  forme 
d'une  huile  jaune,  plus  pesante  que  l'eau  ,  si  l'on  ajoute  de  l'adde 
bromhydrique  à  la  solution  du  nitrate  de  sélénéthyle.  Cette  huile 
est  fort  soluble  dans  l'ammoniaque. 

IJiodure  de  sélénéthyle^  C*H'"Se*l*,  se  produit  lorsqu'on  mélange 
avec  de  lacideiodhydriquela  solution  du  nitrate  ou  du  chlorure  de 
sélénéthyle.  C  est  une  huile  noire,  d  un  éclat  presque  métaUiquei 
plus  pesante  que  1  eau,  »  t  semblable  au  brome  j  cette  huile  est  sans 
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«ifur  et  ne  se  concrète  pas  à  zéro  ;  elle  est  fort  soluble  dans  1  am- 
iWHiiaqne. 

Tj-llurcrb   d'ÉTHYL£. 

\  8ii.  Le  tellurured'éthyle'  représente  de  Thydrogène  tellure 
^s  lequel  tout  Thydrogène  est  remplacé  par  son  équivalent  de 

Irilure  : 

I  Tellurure  d'éthyle.  C^H'Te*  ==  ^l^/^J 

I  Ce  composé  se  comporte  comme  un  corps  simple,  en  ce  qu'il 
h  susceptible  de  donner  un  oxyde,  un  chlorure,  un  nitrate  et  d*au*- 
Ibsels. 

>  S  Si2.  TBLLvaoRB  D*ÉTHTLE,  telluréthy le ,  ou  éther  tellurhydri- 
ptj  C*H'*Te'.  —  On  l'obtient  aisément  en  faisant  réagir  du  tellu* 
Nde  potassium  et  de  l'éthyl-sulfate  de  potasse.  Pour  se  pro- 
hrer  le  tcllurure  nécessaire  à  cette  préparation,  on  calcine  ensemble 
p  mélange  de  i  p.  de  tellure  en  poudre,  et  de  charbon  provenant 
h  10  p.  de  crème  de  tartre.  Comme  le  tellurure  de  potassium 
p'm  obtient  ainsi  est  pyrophorique ,  cette  calcination  ne  peut 
jirre  $e  faire  dans  un  creuset  ;  il  vaut  mieux  employer  pour  cela 
^  cornue  en  porcelaine ,  à  laquelle  on  adapte  un  long  tube  de 
jiffe,  recourbé  à  angle  droit  ;  on  maintient  la  cornue  au  rouge 
|ndant  3  à  4  heures ,  tant  qu'il  se  dégage  encore  de  l'oxyde  de 
^iK)ne.  Quand  ce  dégagement  a  cessé,  on  enfonce  le  tube  de 
jffre,  liié  à  la  cornue,  dans  un  grand  ballon  rempli  d*acide  car- 
Nùquc,  afin  que  par  le  refroidissement  ce  gaz  s'introduise  dans 
Iforaue,  au  lieu  de  l'air.  Lorsque  la  cornue  est  entièrement  re- 
pidie,  on  y  verse  la  plus  grande  partie  de  la  solution  d'éthyUsul- 
^  de  potasse  nécessaire  à  la  décomposition ,  on  rebouche  la 
^nue  hermétiquement,  et  on  la  chauffe  pendant  quelque  temps 
U»  ou  5o%  en  ayant  soin  d'agiter  fréquemment.  La  solution  de 
[ftiiTl-sulfate  doit  être  concentrée,  et  préparée  avec  de  l'eau  purgée 
}ÛT  par  rébullitiou.  On  emploie  3  à  4  parties  d'éthyl-sùlfate  sec 
fMr  chaque  partie  de  tellure.  Pendant  la  digestion  du  mélange  , 
Ml  remplit  d'acide  carbonique  le  ballon  qui  doit  servir  à  la  dis- 
Nhtion  ;  on  y  vide  ensuite  rapidement  le  contenu  de  la  cornue,  on 
fvaplit  celie-ci  d'acide  carbonique,  on  y  verse  le  restant  de  la  so- 

W««»La  (IS40),  Ann.  rler  Chem.  m.  Phnrm.,  XXXV,  ||2  ;  LXXXIV,  r>9.  -  Mai.- 
■\iAtrf.,LXXIX,  223. 
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iution  de  Téthyl -sulfate  de  potasse  afin  de  la  rincer,  et,  a 
avoif  bouché  de  nouveau  la  cornue ,  on  la  chauffe  légèrei 
comme  précédemment.  Ces  précautions  sont  indispensables,  si 
ne  veut  pas  perdre  la  plus  grande  partie  du  telluréthyle, 
s* oxyde  bien  vite  au  contact  de  Tair.  Après  avoir  adapté  le  ' 
pient  au  ballon,  on  fait  doucement  bouillir  le  mélange;  le  h 
se  remplit  alors  de  vapeurs  jaunes,  qui  se  condensent  sous  W 
rétat  d'une  huile  pesante.  Les  dernières  portions  de  la  distilh 
se  composent  d'un  liquide  encore  plus  dense,  d'un  rouge  pit 
noir,  et   qui  parait  être  le  bitellurure  déthyle. 

Le  telluréthyle  est  un  liquide  d*un  rouge  jaunâtre  foncé,  plo 
sant  que  Teau,  d'une  odeur  nauséabonde  très-forte  et  persist 
Son  point  d'ébullition  est  au-dessous  de  loo"".  Il  s'enflamme 
ment  et  brûle  avec  une  flamme  blanche,  en  répandant  des  va| 
d'acide  tellureux.  Le  contact  de  l'air  l'altère  promptement. 

Oxyde  de  telluréthyle.  —  Il  se  produit  par  l'oxydation  di 
du  telluréthyle  à  l'air,  surtout  quand  cet  éther  est  dissous 
l'alcool.  On  l'obtient  aussi  en  décomposant  le  chlorure  ou  I 
chlorure  de  teUuréthyle  par  l'oxyde  d'argent,  ou  le  sulfate  de  i 
réthyle  par  la  baryte. 

Par  la  concentration  de  la  solution  aqueuse,  séparée,  à  Taii 
filtre,  du  précipité  de  chlonire  d'argent  ou  de  sulfate  de  ba' 
on  obtient  une  masse  poisseuse  très-alcaUne,  et  dans  laqu< 
se  produit  peu  à  peu  quelques  traces  de  cristaux. 

Cette  substance  se  décompose  d'ailleurs  promptement  par 
plus  forte  concentration ,  en  noircissant  et  en  dégageant  di 
luréthyle.  Par  la  distillation ,  eUe  donne  du  tellure  méul 
et  une  huile  fétide.  Chauffée  à  l'air,  elle  brûle  avec  une  fl^ 
bleue. 

L'adde  sulfureux  réduit  sa  solution  en  produisant  du  tellurél 
qui  se  précipite  en  gouttes  rouges. 

L'acide  chlorhydnque  en  précipite  du  chlorure  de  tellure 
en  gouttes  incolores.  j 

La  solution  de  Toxyde  de  telluréthyle  précipite  le  bichlonf 
platine  en  jaune,  et  le  bichlorure  de  mercure  en  blanc.  , 

Sulfure  de  teUuréthyle,  —  Lorsqu'on  ajoute  de  rhydrogèJ 
furé  à  la  solution  du  nitrate  de  telluréthyle ,  on  obtient  u4 
rtpité  jaune  orangé  qui  fond,  par  la  chaleur,  en  gouttdettes  ■{ 
c'est  probablement  lesulfore  de  telluréthyle. 
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Sulfate  de  tellurèîhj-le.  — Ce  sel  s'obtient  si  l'on  traite  le  telliir- 
êtbvle  par  Vacide  sulfuriqueet  le  peroxyde  de  plomb. 

On  peut  aussi  le  préparer  en  faisant  tomber  goutte  à  goutte, 
dans  une  solution  d'oxvchlorure  de  telluréthyle,  une  solution  de 
sulfote  d*argeDt  saturée  à  chaud,  tant  qu'il  se  précipite  du  chlorure 
d*ai]gent.  La  liqueur  filtrée  donne,  par  la  concentration,  de  petits 
prismes  incolores  de  sulfate  de  telluréthyle.  Ce  sel  est  fort  solublo 
dans  Teau;  sa  solution  rougit  le  tournesol.  Lorsqu'on  chauffe  le 
lel  sec,  il  dégage  un  gaz  et  du  telluréthyle,  en  laissant  du  tellure 
métallique.  L* acide  sulfureux  précipite  du  telluréthyle  huileux  de 
a  solution  aqueuse. 

Séché  à  ioo°,  le  sel  a  donné  i!>,f  p.  c.  ducride  sulfurique  anhy- 
dre^ ce  dosage  correspond  aux  rapports  a  (C*ll'*^re*0*),  2(S0%1I()\ 
Fluorure  de  telluréthyle*  —  L'acide  tluorhydrique  ajouté  à  la 
solution  de  Toxydilorure  de  telluréthyle^  en  précipite  du  chlorure 
de  telluréthyle,  tandis  qu'il  reste  en  solution  un  fluorure  soluble, 
f  où  r acide  chlorhydrique  précipite  du  chlorure  de  telluréthyle. 

La  solution  du  nitrate  de  telluréthyle  n'est  pas  précipitée  par  1  a- 
cide  fluorhydrique. 

Loxyde  de  telluréthyle  libre  donne,  avec  facideiluorhydrique, 
ne  combinaison  cristalline  fort  soluble. 

Chlorure  de  telluréthyle,  CU'^'Te^CI'.  —  Il  se  précipite,  par  l'ad- 
dition de  l'acide  chlorhydrique  au  nitrate  de  telluréthyle ,  sous  la 
(orme  d'un  liquide  pesant,  doué  d'une  odeur  désagréable.  Il  peut 
diitiller  à  une  température  élevée.  Il  est  un  peu  soluble  dans  Teau 
cidansTacide  chlorhydrique  concentré. 

Moxychhrurede  telluréthyle^  C*H-TeH;i',CMr'aVO%  se  produit 
'  loisqu  on  dissout  le  chlorure  de  telluréthyle  dans  Tammoniaque  ou 
dans  la  potasse  caustiques,  et  qu'on  évapore  à  cristallisation;  Tem- 
.  ploi  de  fammoniaque  est  le  plus  avantageux  pour  cette  prépani- 
lion.  Le  sel  cristallise,  à  mesure  que  l'alcali  se  volatilise,  sous  la 
I  bnne  de  prismes  à  6  faces,  incolores  et  brillants,  peu  solubles 
:  dans  Teau  froide. 

L'ammoniaque  dissout  ce  corps  beaucoup  mieux  que  l'eau  pure  ; 
l'alcool  bouillant  le  dissout  aussi^  et  le  dépose ,  par  le  refroidisse- 
Beut,  en  beaux  cristaux.  Lorsqu'on  le  fait  fondre,  il  se  décompose 
m  bouillonnant  vivement  :  il  se  produit  ainsi  un  gaz  fétide  et  inflam- 
fltthle  contenant  du  tellure,  une  huile  consistant  en  telluréthyle, 
<:tun  résidu  de  tellure  métallique. 

11.  20 
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Sa  solution  précipite,  par  Tacide  chiorhydrique ,  du  chlori 
de  tellurëthyle  huileux.  L'acide  sulfurique  précipite  aassi,  de 
solution,  du  chlorure  de  tellurëthyle,  tandis  que  du  suliate  de 
hiréthy le  reste  en  solution.  L'acide  sulfureux  en  précipite  une  h 
jaune  foncé  et  pesante,  composée  d*uD  mélange  de  telluréthyl 
de  chlorure  de  telluréthyle. 

L'analyse  de  l'oxychlorure  de  telluréthyle  a  donné  tes  nomi 

suivants  :  I 

Wœbler.  CalcuL 

Carbone i9)94  20,89 

Hydrogène.  .  .  .       4>96  4>35 

Tellure 56,2a  55,87 

Chlore i5,49  i5,43 

Oxygène 3,39  ^'43 

100,00  100,00 

Bromure  de  telluréthyle.  —  On  l'obtient  en  ajoutant  de  l'a 
bronihydrique  à  la   solution  du  nitrate  ou   de  i'oxychlorun 
telluréthyle  ;  le  bromure  de  telluréthyle  se  sépare  du  mélange 
teux  sous  la  forme  d'une  huile  pesante,  jaune  pftie.  Le  point 
bullition  de  cette  huile  parait  être  très^élevé. 

Hoxybromure  de  telluréthyle  s  obtient  eu  dissoWant  le  bron 
de  telluréthyle  dans  l'ammoniaque  caustique.  Il  cristallise  en 
mes  incolores,  semblables,  pour  la  forme  et  les  caractères,  à  ï 
chlorure. 

lodure  de  telluréthyle.  — C'est  un  précipité  orangé  qui  se 
duit  lorsqu'on  ajoute  de  l'acide  iodhydrique  à  la  solution  du 
trate,  de  l'oxychlorure  ou  de  l'oxybromure  de  telluréthyle 
qu'on  yerse  de  l'acide  iodhydrique  sur  le  chlorure  de  tellorét^ 

Chauffé  dans  l'eau,  ce  précipité  fond  à  So*"  en  un  liquide  r^ 
jaun&tre  et  pesant,  qui  se  prend  ,  par  le  refroidissement ,  en 
masse  cristalline  jaune  rougeàtre ,  opaque  et  cpmposée  de  h 
feuillets  ;  ce  produit  se  laisse  aisément  cliver  comme  du  mie 
se  dissout  dans  l'alcool  bouillant,  et  s'y  dépose,  par  le  refro 
sèment,  sous  la  forme  de  prismes  minoes  orangés;  si  Ton  s^ 
la  liqueur  à  lebullition ,  une  partie  du  sel  se  sépare  d'abo{ 
l'état  de  gouttes.  Il  se  dissout  aussi  dans  l'eau  en  petite  quaij 

Si  l'on  chauffe  l'iodure  de  telluréthyle  au-dessus  de  son  poii{ 
fusion,  il  se  décompose  en  donnant  un  huile  jaune  rougeltre^ 
sublimé  noir,  en  même  temps  qu'il  laisse  un  résidu  detellure  foi 
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Lorsqu'on  emploie  de  l*acide  indhydrique  déjà  devenu  hru» 
pour  préparer  Tiodurede  telluréthyle,  le  précipité  est  presque  d*nn 
lougede  sang;  ce  précipité  fond  en  un  liquide  rouge  noir,  qui  se 
prend,  par  le  refroidissement^  en  uive  masse  composée  de  larges 
feuillets;  celle-ci  paraît  être  mélangée  d'une  combinaison  plus  in- 
durée. 

Voxyiodtwe  de  tdlurétkyle  s'obtient  en  dissolvant  Tiodure  de 
teliuréthyle  dans  lammoniaque,  et  en  abandonnant  le  liquide  à  Té- 
vaporation  spontanée.  A  mesure  que  Tammoniaque  s* évapore,  la 
combinaison  cristallise,  car  elle  est  fort  soluble  dans  Tammoniaque 
ftpeu  soluble  dans  l'eau.  Elle  forme  des  prismes  transparents, 
d'un  jaune  pâle,  isomorphes  avec  Toiychlorun^  et  Toiybromure 
de  telluréthyle.  Elle  devient  orangée  par  Texposition  à  Fair  chargt^ 
de  vapeurs  acides. 

Sa  solution  aqueuse  précipite,  par  l'acide  chlorhydrique,  un  li- 
(|uide  jaune  rougeâtre,  pesant,  composé  d'un  mélange  de  chlorure 
de  telluréthyle  et  d'iodure  de  telluréthyle.  L'acide  sulfurique  pro- 
duit, dans  cette  solution,  un  précipité  orangé  d'iodure  de  telluré- 
thyle; la  liqueur  filtrée  précipite^  par  lacide  chlorhydrique,  du 
chlorure  de  telluréthyle  incolore. 

L'acide  sulfureux  précipite,  de  la  solution  de  Toxyiodure ,  un 
mélange  très-fusible  de  telluréthyle  et  d'iodiire  de  telluréthyle. 

Nitratede  telluréthyle^  — Il  s'obtient  lorsqu\)n  dissout  le  telluré- 
thyle dans  l'acide  nitrique,  à  chaud,  il  se  dégage  des  vapeurs  ni- 
tfeuses,  et,  par  l'évaporation  de  la  liqueur  à  sicrité,  il  reste  une 
masse  cristalline,  entièrement  soluble  dans  l'eau.  Ce  sel  ne  pré- 
cipte  pas  par  les  alcalis.  L'acide  sulfureux  le  réduit  ininiédiate- 
ment,  en  précipitant  des  gouttes  rouge  foncé  de  telluréthyle. 

Oxalaiede  telluréthyle.  —  11  se  forme  lorsqu'on  met  fu  diges- 
tion de  l'oxychlorure  de  telluréthyle,  réduit  en  poudre  et  en  sus- 
pmâon  dans  l'eau,  avec  uu  excès  d'oxalate  d'argent.  La  liqueur 
fluëe  dépose  le  sel  sous  la  forme  de  petits  prismes  réunis  par 
groupes.  Il  est  peu  soluble  dans  l'eau  ,  et  rougit  le  tournesol. 
Il  fond  par  la  chaleur,  bouillonne,  dégage  beaucoup  de  telluré- 
thyle, ainsi  qu'un  sublimé  cristallin  ,  et  laisse  un  résidu  de  tellure 
métallique.  Le  sel  séché  à  loo*  a  donné  5i,3i  p.  c.  de  tellure,  et 
14986  p.  c.  d'acide  oxalique  supposé  anhydre;  ces  résultatscorres- 
imdent  aux  rapports  a  (CMrTe"0*\  2  (60*,  HO). 
Cm/iwrrrfr  teHurèthylr.  —  On  ne  l'a  pu  obtenir  ni  par  l'oxyde, 
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ni  par  lozychlorure  de  tellurétliyle,  mis  en  présence  de  Tacide  cv 
hydrique* 

Fluorure  d*éthtle'. 

Syn.  :  étker  fluorbydrique. 

Composition  :  OlV¥. 

S  812.  OnTobtient,  d'après  M.  Reinsch%  en  distillan^  dans 
vase  de  platine,  du  spath  fluor  avec  de  l'acide  sulfurique  con< 
tré,  et  en  recevant  Tacide  fluorhydrique  dans  de  ralcool  ab: 
refroidi.  On  distille  ensuite  un  quart  de  cet  alcool  dans  un  vas 
platine  ou  de  plomb ,  et  Ton  recueille  le  produit  dans  un  vas< 
même  métal.  L*eau  en  précipite  lether  fluorhydrique. 

C'est  un  liquide  mobile,  très-volalil,  dont  l'odeur  rappelle  < 
du  raifort.  11  brille  avec  une  flamme  bleue,  en  dégageant  de  Ta* 
fluorhydrique.  On  ne  peut  pas  le  conserver  dans  des  flacon< 
verre. 

Chlorure  d'éthyle. 

S>n.  :  éitier  chlorliydriqiie 

Composition  :  C*H*GI. 

§81 3.  Les  anciens  chimistes',  Rouelle  entre  autres,  connaisse 
déjà  ce  corps. 

Il  se  produit  par  la  réaction  de  l'alcool  et  de  T acide  chloi 
drique ,  ainsi  que  des  chlorures  suivants  :  protochlorure  de  f 
phore,  chlorure  de  soufre,  chlorure  d'aluminium,  protochlc 
d'antimoine,  perchlorure  d'antimoine,  chlorure  de  bismuth,  < 
rure  de  zinc  (  l'eau  étant  entièrement  exclue),  perchlorure  d'é 
perchlorure  de  fer,  protochlorure  de  platine  et  bichlorure  de 
tine.  Le  chlorure  d'éthyle  qu'on  obtient  avec  ces  chlorure 
souvent  mélangé  d'oxyde  d'éthyle.  (Voy.  §  772.  ) 

On  obtient  également  le  chlorure  d'éthyle  par  Vaction 
chlore  sur  Téther  iodhydrique,  et  par  celle  de  l'acide  chlorh; 
que  sur  Téther  acétique. 

On  le  prépare  soit  en  saturant  l'alcool  absolu ,  ou  du    n 

■  SciiKBi^,  Opuscula,  II,  137.  —  Rbuiscb,  Joum,/.  prakL  Chem.^  XIX,  314 

*  GEHLEii,  Neuès  allgem,  Joum.  der  Chem.,  de  Gehlen,  H,  206.  »  TaéitAS] 
moir.  de  la  Société  d'Arcueil,  f,  1 15,  140  et  337.  Ann.  de  Chim.,  LXIII,  49.  — 
G.  BomxAT,  Ann.  de  CMm.,  LXIII.  90.  Bulletin  de  Pharmae,,  1, 147.  ^  Ro« 
et  Colin,  Ann,  de  Chim.  et  de  Phps,^  1, 348.  —  Ki iilm ann,  Ann.  der  CAem.  ti .  Ph 

XXXIII,  108. 
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rcs-coDceotré,  par  du  gaz  chlorhydrique,  soit  en  distillant  un  mé* 
loge  de  5  p.  d*alcool,  5  p.  diacide  sulfuriqae  concentré  et  la  p. 
k  Sri  mario ,  soit  aussi  en  distillant  avec  de  Tatcool  les  perchlo- 
Bres  dëtain,  de  bismuth,  d'antimoine,  darsenic  ou  de  fer. 
Le  meilieur  procédé  consiste  à  saturer  l'alcool  par  du  gazchlor- 
nnJhque  et  à  distiller  le  liquide  au  bain*marie  :  on  dirige  le  pro* 
■il  dans  un  flacon  contenant  de  Feau  et  entouré  d*eau  à  20  ou 
5  c,  et  de  là  dans  un  autre  récipient  entouré  de  glace  ;  on  lave 
i  produit  avec  de  Teau,  ou  avec  de  Teau  salée,  pour  enlever  l'al- 
piL  pois  on  le  rectifie  sur  de  la  magnésie. 

iCest  un  liquide  incolore,  d'une  odeur  aromatique  assez  forte, 
■ceatre  et  un  peu  alliacée.  Suivant  M.  Thénard ,  sa  densité,  a 
bi  liquide,  est  de  0,874  à  +  5^  ;  il  ne  se  concrète  point  par  un 
pid  de —  ag**  (  suivant  M.  Lœwig,  au  contraire,  il  se  solidifierait 
[-  i^).  La  densité  de  sa  vapeur  a  été  trouvée  égale  à  2,219.  Il 
pK  à  -I-  12%  sous  la   pression  de   750""  ;    il  brûle  avec  une 

Eme  lumineuse  bordée  de  vert.  L'eau  en  dissout  Vso  ^^  ^^^ 
s ,  ou  un  volume  de  vapeur  d'éther  chlorhydrique  égal  au 
k;  la  solution  est  neutre  aux  papiers,  et  ne  précipite  pas  les  sels 
H^t.  L*al(x>ol  le  dissout  en  toutes  proportions  ;  la  solution  ne 

r'  ipite  pas  non  plus  les  sels  d'argent, 
êiher  chlorhydrique  dissout  le  soufre,  le  phosphore,  les  liui- 
Ifrasses,  les  huiles  essentielles,  les  résines,  et  beaucoup  d*autres 

LoTMju  on  le  fait  passer  dans  un  tube  de  porcelaine  chauffe  au 
Ke,  il  se  décompose  en  gaz  oléfiant  et  en  acide  chlorhydrique. 
lQ<le  sulfurique  concentré  le  détruit  à  chaud  quand  on  l'y  di- 
ken  vapeur,  en  développant  du  gaz  chlorhydrique,  du  gaz  olé^ 
ptet  du  gaz  sulfureux,  en  même  temps  que  le  mélange  se  char- 

lucide  sulfurique  anhydre  absorbe  en  grande  quantité  la  va- 
pr<ie  Téther  chlorhydrique,  en  donnant  un  liquide  fumant, 
Kûiaot  à  i3o%  qui  passe  en  partie  sans  altération,  tandis  que  le 

Eu  brunit  et  dégage  de  lacide  sulfureux.  L'eau  sépare  du  li- 
e  fumant  une  huile  un  peu  plus  dense  qu'elle ,  d'une  odeur 
t^*rt^  et  qui  excite  le  larmoiement;  peu  soiuble  dans  l'eau 
Nt,  cette  huile  s'y  dissout  beaucoup  à  chaud.  La  liqueur  dont 
f^  huile  s'est  séparée  contient  un  acide  semblable  à  l'acide  rthyU 
■wiijup,  et  qui,  mélangé  à  diauJ  avec  du  chlorure  de  baryum^ 
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dépose,  par  le  refroidissement,  des  aiguilles  soyeuses  (Kuhlmano)» 
Lorsqu'on  dirige   la  vapeur  de  Tëther  chlorhydrique'dâos  de. 
Tacide  nitrique  bouillant ,  il  se  produit  de  lacide  chlorhydriqvA 
et  un  peu  d'éther  nitreux. 

L'ammoniaque  convertit  peu  à  peu  le  chlorure  d*éthy le  eo  chlor- 
hydrate d  ethylamine  : 

C*H*GI  +  yiW  =  Off N,  HGl. 

ailor.  d*clhyl.  Chlorhyd.  d*étby lamine.  ^ 

La  potasse  aqueuse  ne  le  colore  pas  en  bniu,   s*il  est  exempi;| 
d^aldéhyde;   toutefois  elle  Tattaque  peu  à  peu.  La  potasse  alooOf», 
lique  le  décompose  rapidement,  en  donnant  du  chlorure.  Si  Toa 
enferme,  dans  un  tube  scellé  à  lampe,  de  Téther  chlorhydriqua  , 
avec  de  la  potasse  alcoolique,  et  qu'on  chaU'ffe  à  loo",  il  se  déposa  i;, 
du  chlorure  de  potassium,  et  le  liquide  renferme  de  Toxyde  d*ëth]4fi^ 
(Balard): 

2  OWa  +  KO,  HO  =  C*H"0'  +  KGl  +  HGI. 

Clilor.  d'élli>l.  Oxyde  d'éthyle. 

Lorsqu'on  fait  passer  la  vapeur  du  chlorure  d'éthyle  sur  de  la 
ciiaux  potassée,  légèrement  échauffée,  elle  donne  du  gaz  oléfiant 
très-pur  : 

ClPGl  =  C*H*  -h  HGI. 

Chlor.  d'élhyl. 

Une  dissolution  alcoolique  de  monosulfure  de  potassium  coa- 
vertit,  à  chaud,  le  chlorure  d'éthyle  en  chlorure  de  potassium  et 
en  sulfure  d'éthyle  ;  le  sulfliydrate  de  potasse  transforme  le  chlo- 
rure d'éthyle  en  chlorure  de  potassium  et  en  sulfhydrate  d'éthyle. 

Lorsqu'on  met  des  fragments  de  potassium  en  contact  avec  du 
crlilorure  d'éthyle  pur  dans  un  petit  tube  de  verre  fermé  par  ua 
bout,  il  s'établit  une  réaction  très-vive,  et  le  métal  se  convertit  tm 
une  substance  blanche  sans  qu'il  se  dégage  aucun  gaz,  si  ce  n'es^ 
quelques  vapeurs  d  ether  chlorhydrique  volatilisées  par  TefTet  de 
la  chaleur  de  la  réaction.  La  substance  blanche  a  donné  à  l'analyse 
du  carbone  et  de  l'hydrogène  dans  le  rapport  atomique  de  4  ^  5? 
elle  est  un  mélange  de  chlorure  de  potassium  et  d'un  composé  or* 
ganique  renfermant  ce  même  métal.  Au  contact  de  l'eau,  elle 
produit  un  dégagement  d'hydrogène.  Si  l'on  sature  ensuite  in 
solution  alcaline  par  de  l'acide  nitrique,  et  qu'on  y  ajoute  du 
nitrate  d'argent,  ce  réactif  y  dénote  la  présence  du  chlorure  d0 
potassium.  Si  l'ou  agite  la  solution  aqueuse  avec  un  peu  d'éther, 
et   qu'rnsuite  on   fasse  évaporer  le  mélange  dans  le  vide  à  une 
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Uêk  leapcrature,  il  reste  un  liquide  oléagineux  qui  >d  volatilise 
amènent  au  bout  de  quelque  temps.  Ce  liquide  brûle  avec 
Me  laaiflM  brillante |  et  possède  une  odeur  particulière  ainsi 
puoe  saveur  analogue  à  celle  du  savon  et  en  même  temps  styp- 
^\ 

Suivant  M,  Kublroann ,  le  chlorure  d'èthyle  est  absorbé  par  le 
fsdilonve  d'antimoine  et  le  perchlorure  d'étain ,  avec  lesquels  il 
^ttit  des  liquides  qui  fument  à  Tair  et  sont  décomposés  par 
jbn.  U  est  également  absorbé  par  le  perchlorure  de  fer,  avec  le- 
bl  il  donne  une  masse  coofiisément  cristallisée,  que  Teau  dé- 
■pose  égaleoient. 

flécher  chlorbydrique  s'emploie  en  médecine  aux  mêmes  usages 
bréther  ordinaire;  on  l'a  recommandé  dans  les  affections  ca- 
HaJes.  Comme  son  extrême  volatilité  le  rendcait  d'un  usage 
^mode,  on  l'emploie  mélangé  avec  son  poids  d*aIcool  ;  c'est 
iitr  mmiaUqim  alcoolisé  des  pharmacopées. 

Dérivés  chlorés  du  chlorure  d  ^éihyle  * . 
I 

S  814.  Le  chlore  décompose  Téther  chlorhydrique  avec  dégage- 
^  de  chaleur  et  d'acide  chlorhydrique.  Si  la  réaction  est  brus- 
IB,  la  matière  s'enflamme  quelquefois  et  il  se  déjpose  du  char- 
p:mais  si  elle  se  fait  avec  lenteur,  d'abord  à  la  lumière  diffuse, 
hks  urd  seulement  au  soleil,  on  obtient  successivement  les  corps 
prosuivaDts  : 
I  Gblomre  d'éthyle  chloré.  .  .  .  C'H'GP, 

—  —      bichloré.  .  .  C*ffGl% 

—  ~      trichloré.  .  .  OWG\\ 

—  —      qnadridàloré.  OUG\\ 
—      perchloré. .  .  C*GI*. 

L-  chlore  n'a  pas  d'action  sur  l'éther  chlorhydrique  dans  un  en- 
•wpeu  éclairé  j  mais  quand  la  lumière  est  un  peu  vive,  ou  mieux 


i.  (OBOKderéUijk.  C^B^.  HaU  l'élbyle  est  un  gaz»  d'aprèsM.  Fraokiand.  L*étadede 

k  itadioa  a  donc  besoin  d*ètre  reprise. 

UiaciT,  AWH,  de  Chim.  H  de  PhfS.,  LXIV,  328.  —  RECNAOtT,  iWrf.,  LXXI,  3»5. 
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quand  le  ballon  dans  lequel  on  réunit  les  deux  gaz  esi  exposé  M 
rayons  directs  du  soleil,  la  réaction  s  établit  avec  développement i 
chaleur,  il  se  dégage  de  l'acide  chlorhydrique,  et  il  .se  condense 
abondance  une  liqueur  éthérée. 

Les  dérivés  chlorés  du  chlorure  d  ethyle  ont  été  récemmenl  i 
ployés  en  médecine  comme  moyens  anesthésiques'. 

S  8i5.  Chlorure détkyle  chloré,  C'WGV  =  C*H*€I,  Gl.  —  S 
vant  M.  Regnault,  on  prépare  ce  corps  de  la  manière  suivant 
On  produit  le  chlorure  d'éthyle  en  chauffant  dans  un  grand  bal 
tm  mélange  d* acide  chlorhydrique  et  d'alcool  ;  le  gaz  traverse 
premier  flacon  renfermant  un  peu  d*eau,  puis  un  second  conten 
de  Tacide  sulfurique  concentré ,  enfin  un  troisième  flacon  lai 
renfermant  de  Teau  ;  de  là  il  se  rend  dans  un  ballon  à  deux  i\j\ 
lures  et  à  pointe,  dans  lequel  on  fait  arriver  en  même  temp 
chlore.  La  pointe  du  ballon  est  engagée  dans  un  flacon  dans  1<^ 
se  condense  une  portion  du  produit;  lautre  partie  se  rend  <l 
un  flacon  à  moitié  rempli  d*eau  et  bien  refroidi,  qui  relient 
même  «temps  Tacide  chlorhydrique  qui  se  produit  en  abondai 
Le  ballon  où  se  réunissent  les  deux  gaz  doit  être  exposé  au 
leil,  au  moins  au  commencement  de  Texpérience;  car,  une 
que  la  réaction  est  établie,  elle  continue  à  T ombre  et  ne  s* ai 
même  pas  quand  le  jour  vient  à  tomber.  Il  faut  avoir  soin  del 
I  ether  chlorhydrique  en  excès  par  rapport  au  chlore;  sans  d 
celui-ci  exerce  une  action  subséquente  sur  le  chlorure  dêij 
chloré.  Il  est,  au  reste,  assez  difficile,  dans  une  opéradon  qui< 
longtemps,  d'éviter  la  formation  d'une  petite  quantité  de  chlo) 
d'éthyle  bichloré;  mais,  comme  il  est  moins  volatil,  il  sar 
presque  en  totalité  dans  le  premier  flacon  récipient.  Quaac 
deux  gaz  arrivent  en  proportions  convenables,  il  ne  sort  prej 
rien  du  second  récipient,  et  la  liqueur  éthérée  se  produit  en 
abondance  qu* il  est  facile,  dans  une  opération  durant  6  à  8  het 
de  s*en  procurer  a5o  à  3oo  grammes.  Il  est  convenable  de  ne 
mélanger  ensemble  les  liqueurs  qui  se  sont  condensées  dau 
deux  flacons  récipients,  surtout  si  Ton  a  remarqué  qu*à  cert 
moments  de  l'expérience  le  chlore  est  arrivé  en  excès.  On  la^ 

»  Voy.à  ce  sujet  :  Aran,  Compt.  rend,  de  VAcad.,  XXXI,  845.  —  Mmlhi:,  i 
848.  —  WicGERs,  Ann.  der.  Chem.  w.  /»/iarw.,  LXXXII,  218.  Ce  dernier  du 
rapporte  aussi  quelques  observations  relatives  à  ta  pr(^paratioii  des  dérivés  clilofi 
chlorure  d'élliyle. 
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|«eur  plusieurs  fois  avec  de  Teau,  puis  on  la  distille  au  bain- 
irie^  enfin  on  la  distille  sur  de  la  chaux  vive  pour  la  priver  en- 
ranent  d*eau  et  d'acide  chlorhydrique.  Les  premières  gouttes  qui 
«ent  à  la  distillation  doivent  être  rejetées  ;  elles  renferment  sou- 
Dt  un  peu  d*ëther  chlorhydriquenon  altéré,  resté  en  dissolution  ; 
met  également  de  côté  le  dernier  quart,  qui  peut  renfermer  une 
Me  quantité  d'un  produit  plus  chloré. 

Le  chlorure  d*éthyle  chloré  est  un  liquide  incolore,  très->fluide, 
ut  une  odeur  tout  à  fait  semblable  à  celle  de  la  liqueur  des 
Mandais  (chlorure  d'éthylène),  dont  il  est  l'isomère.  Sa  saveur 
tSQcrée  et  poivrée  à  la  fois.  Sa  densité  à  17''  est  de  i ,  i  j4-  H  bout 
!(*;  la  densité  de  sa  vapeur  a  été  trouvée  égale  à  3,47^* 
B  se  distingue  de  la  liqueur  des  Hollandais  en  ce  qu'il  n*estque 
crement  altéré  par  une  solution  alcoolique  de  potasse  ;  si  Ton 
met  le  mélange  à  la  distillation,  et  qu'on  étende  d'eau  le  pro- 
t distillé,  il  se  sépare  du  chlorure  d  ethyle  chloré  non  altéré, 
ie  forme  toujours,  au  moins  par  la  distillation,  un  léger  dépôt 
dilorure  de  potassium,  et  une  résine  brune  visqueuse  qui  se  sé- 
«  quand  on  reprend  le  résidu  par  leau.  Le  résidu  alcalin  pré- 
fte  l'odeur  désagréable  qui  caractérise  la  dissolut  ion  de  potasse 
■t  décomposé  une  certaine  quantité  d*aldëhyde.  Peut-être  se 
ne-t-il  réellement  de  l'aldéhyde,  car  C*H*G1*  +  2  KO  =  a  K€l 
C*HO».  Au  reste,  il  ne  se  décompose  ainsi  qu'une  très-petite  frac- 
■  da  chlorure  d'éthyle  chloré,  soumis  à  Faction  de  la  potasse, 
lie  chlorure  d'éthyle  chloré  distille  sans  altération  sur  le  potas- 
B;ce  métal  y  conserve  son  brillant. 

CUomn  déthyU  bichloré,  C'WGV  =  C*H»Gl%  Gl.  —  Il  se 
Mioit  par  faction  du  chlore  sur  le  composé  précédent.  Le  chlore 
{it  pas  sensiblement  à  la  lumière  diffuse  sur  le  chlorure  d'é- 
fie  chloré;  mais  ce  gaz  s* y  dissout  en  grande  quantité  et  colore 
iqueur  en  jaune  très-intense.  Si  Ton  expose  au  soleil  le  flacon 
'renferme  la  substance  saturée  de  chlore,  il  s'établit  instantané- 
*t une  réaction  des  plusvives;et,  si  Ton  ne  prend  quelques  prê- 
tions, la  liqueur  est  violemment  projetée  hors  du  vase.  Au  bout 
<|oe)qaes  minutes  la  substance  est  entièrement  décolorée,  après 
^dégagé  des  torrents  d*acide  chlorhydrique. 
^  Ion  verse  une  petite  quantité  de  chlorure  d'éthyle  chloré  dans 
pand  Aacon  rempli  de  chlore,  et  qu  on  expose  ensuite  celui-ci 
^>leil,  on  obtient,  au  botit  de  quelque  temps,  des  cristaux  de 
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chlorure  d'édiyle  perchloré  C^G1*($  7499  perchlorure  de  carbone). 
Mais,  avant  de  donner  ce  produit  final,  le  chlorure  d'éthyla  chloié 
passe  par  plusieurs  états  intermédiaires  qu*OD  parvient  à  isoler  m  - 
opérant  avec  soin  et  sur  une  grande  quantité  de  matière.  La  pra>  i 
paration  de  ces  produits  intermédiaires  est  difficile  et  délicate.  Bb  1 
est  fondée  sur  ce  que  ces  substances  chlorées  s'attaquent  d  antaat  : 
moins  facilement  par  le  chlore  qu'elles  ont  déjà  perdu  plus  d*hydk»  i 
gène.  Voici  comment  M.  Regnault  conseille  d'opérer.   On  plaot  i 
600  à  700  gr.  de  chlorure  d'éthyle  chloré  dans  une  grande  épro»  ^ 
vette  à  pied,  et  on  les  recouvre  d'une  couche  d'eau;  on  faitank  I 
ver  un  courant  de  chlore  au  fond  de  cette  éprouvette,   qu*on  nMI 
en  communication  avec  un  récipient  refroidi,  destiné  à  condenstf  i 
le  liquide  qui  peut  distiller  par  l'élévation  de  température  produite 
dans  la  réaction.  L'éprouvette  est  d'abord  placée  dans  un  endroit 
peu  éclairé.  Le  liquide  se  sature  ainsi  de  chlore,  sans  qu'il  y  ait 
réaction.  L'éprouvette  étant  ensuite  portée  dans  un  endroit  plus 
éclairé,  ou  même  au  soleil,  la  réaction  s'établit,   et  elle  s'exerce  M 
préférence  sur  le  produit  le  moins  chloré.  Quand  le  chlore  a  agi 
pendant  environ  deux  jours,  ou  distille  le  liquide,  et  on  le  fractionna 
en  deux  parties  :  la  première  moitié  est  soumise  de  nouveau,  peoR 
dant  un  certain  temps,  à  l'action  du  chlore,  puis  réunie  à  la  s»» 
conde.  La  totalité  est  ensuite  distillée  dans  une  cornue  munie  d'ua 
thermomètre  ;  on  met  de  côté  le  premier  et  le  dernier  quart,  etb 
produit  moyen,  qui  doit  bouillir  à  une  température  sensibleroeni 
constante,  est  recueilli  à  part.  On  peut  d'ailleurs  fractionner  oe 
produit  moyen  en  plusieurs  parties  ;  on  est  plus  sur  ainsi  d'isokr 
dans  un  état  de  parfaite  pureté  la  substance  cherchée.   Les  flacons 
qui  renferment  celle-ci  sont  conservés;  quant  aux  autres,  ils  se^ 
vent  à  préparer  les  produits  suivants  plus  chlorés;  on  les  verse  suo» 
cessivement  dans  l'éprouvette  pour  les  traiter  de  nouveau  par  le 
chlore,  en  commençant  par  les  produits  les  moins  chlorés. 

Le  liquide  qui  se  volatilise  pendant  l'action  du  chlore,  et  qui 
vient  se  condenser  dans  le  récipient  refroidi,  doit  être  conservé 
pour  la  préparation  du  dernier  produit ,  le  chlorure  d'éthyle  per* 
chloré.  Ce  liquide  ayant  distillé  au  milieu  d'une  atmosphère  plua 
ou  moins  chargée  de  chlore,  est  composé  de  produits  à  différent» 
de«;rés  de  chloruration. 

Les  premiers  produits  chlorés  s'obtiennent  assez  facilement^ 
mais  la  préparation  des  derniers  est  bien  moins  aisée^  parce  que 
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h  quantité  de  liquide,  soumise  à  Taction  du  chlore,  diminue  beau- 
coup pendant  ropératioo ,  ce  qui  rend  plus  difficile  la  sépara- 
tion par  la  distillation.  On  est  obligé  de  faire  de  temps  en  temps 
«De  analyse  de  la  substance,  afin  de  ne  pas  dépasser  le  degré  de 
chlorantion  qu'on  cherche  à  obtenir. 

Le  chlorure  d'éthyle  bichloré  a  une  odeur  semblable  à  celle  du 
chlorure  monochloré.  Sa  densité  est  de  1,37a  à  lô"*.  Il  bout  à 
;5*;  la  densité  de  sa  vapeur  est  de  4)53o.  Il  est  à  peine  altéré  par 
nne  solution  alcoolique  de  potasse,  même  à  Tébullition  ;  ce  n'est 
pi'aprës  plusieurs  distillations  réitérées  avec  une  semblable  solution 
p*on  obtient  une  quantité  un  peu  notable  de  chlorure  et  d* acétate 
potassiques  : 

OH»GP  +  4  KO,HO  =  3  KCI  +  OIPKO*  -h  4  HO. 

Aeét.  de  potasse. 

Unesoludon  alcoolique  desulfhydrate  de  potasse  ne  l'attaque  pas. 

Chlorureéréthyle  irichloré,  OWGV  =  C*H*€1',GI.  — 11  ressemble 
ftr  ses  caractères  extérieurs  aux  corps  chlorés  précédents.  Sa 
^sité  est  de  i,53o  à  i7\  Il  bout  à  loa*"  ;  la  densité  de  sa  vapeur 
est  de  5,799.  Quand  on  le  chauffe  avec  une  solution  alcoolique  de 
potasse^  on  obtient  une  certaine  quantité  de  chlorure  de  potassium. 
Le  sulfhydrate  de  potasse  ne  le  décompose  pas. 

Chlorure  iTéthyle  quadrîchloré,  C*HGP  ==C*HG1*,G1. —Ils  obtient 
difficilement  à  F  état  de  pureté.  Un  produit  qui  n*était  pas  d'une 
pureté  parfaite  avait  une  densité  de  1,644;  point  d'ébuUition  à 
146*;  densité  de  vapeur  =  6,975.  Il  est  plus  facilement  attaqué  par 
vae  solution  alcoolique  dépotasse  que  les  corps  chlorés  précédents; 
3  se  développe  beaucoup  de  chaleur,  du  chlorure  de  potassium  se 
dépose,  et  la  liqueur  distillée,  étendue  d'eau,  laisse  déposer  une  ma- 
tière huileuse. 

Cette  liqueur  huileuse  a  présenté  à  M.  Regnault  une  compositiou 
iiriable  suivant  le  nombre  des  distillations  qu  elle  avait  subies  sur 
b  potasse. 

Le  potassium  n'agit  pas  à  froid  sur  le  chlorure  d'éthyle  quadrî- 
chloré; mais,  si  l'on  chauffe,  il  se  fait  une  explosion  extrêmement 
liolente,  avec  dépôt  de  charbon. 

Chlorure  (Péthxle  perchoré,  OGI*  =  OG\\Çx\.  —  C'est  le  cin- 
quième  et  dernier  produit  de  l'action  du  chlore  sur  le  chlorure 
(Téthyle.  Il  est  identique  au  chlorure  d'élhylène  perchloré  ou  ses- 
quichlorure  de  carbone  (S  749)  • 
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Chloroplatinatb  d'ethtle'. 

S8i6.  Acide éthyUchloroplatinique,  C*H*PfGl*  =  C*H*Pt,PtGl\ 
—  Lorsqu'on  distille  Talcool  avec  du  bichlorure  de  platine,  il 
passe  de  Taldëhyde,  de  l  ether  chlorhydrique  et  de  lacide  chlor* 
hydrique  ;  le  re'sidu  liquide  brun  foncé  dépose  une  grande  quan» 
tité  d'une  poudre  noire  explosive,  etcontieat,  outre  de  Tacide  chlof* 
hydrique,  une  substance  particulière,  désignée  par  Zeise  sous  le 
nom  de  chlorure  de  platine  injlammabley  etque  nousappelerons  adèa^ 
éthyl-chloroplatinique. 

C'est  une  matière  gommeuse  d'un  jaune  de  miel,  soluble  Aajo^ 
Teau  et  Falcool,  n'attirant  pas  l'humidité  de  l'air,  mais  noircissant^ 
la  lumière.  Ses  dissolutions  possèdent  une  réaction  acide,  et  sont 
fort  altérables. 

Ce  produit  n'a  été  analysé  qu'à  l'état  de  sel  d'ammonium  oue^ 
combinaison   avec  des  chlorures.  Il   est  probable   qu'il  renferuM 
C*II*Pt*Gl';   voici,  du  moins,  l'équation  qui  rendrait  compte  deif| 
formation  : 
2  C4PO'  4-  a  PtGl"  =  OlPPt^Cl*  4-  C^I^O*  -+-  a  HO  -+-  a  HGlj 

Alcool.  Ac.  étiiyl-chloroplat.        Aldéhyde. 

Pour  préparer  l'acide  éthyl-chloroplatinique  on  fait  dissoudre 
I  p.  d(*  bichlorure  de  platine,  exempt  autant  que  possible  de  pro- 
tochlorure, dans  I  p.  d'alcool  de  0,828  ,  et  l'on  réduit  le  liquide^ 
par  la  distillation,  au  sixième  de  son  volume.  Vers  la  fin,  il  Caïul 
chauffer  modérément  pour  éviter  les  soubresauts.  On  sépare  parle 
filtre  le  dépôt  noir,  on  évapore  à  siccité  avec  beaucoup  de  soin  le 
liquide  filtré;  on  traite  le  résidu  brun  noir  par  l'eau  froide  ;  on  fil- 
tre et  l'on  évapore  de  nouveau ,  le  mieux  dans  le  vide,  où  il  ne  se 
forme  plus  que  très-peu  de  matière  brune  ;  on  redissout  encore 
une  fois  dans  Veau  pour  séparer  les  parties  insolubles  qui  se 
sont  produites,  et  Ton  abandonne  le  liquide  filtré  dans  le  videsiil 
de  la  potasse.  On  obtient  ainsi  le  corps  assez  pur. 

On  peut  aussi  précipiter  par  une  solution  concentrée  de  bi- 
chlorure de  platine  la  combinaison  de  lacide  éthyl-choroplatiniqufl3 
avec  le  chlorhydrate  d'ammoniaque,  filtrer  rapidement,  et  évapo- 
rer dans  le  vide  d'abord  sur  de  l'acide  sulfurique  concentré,  pluâ 
lartl  sur  cet  acide  et  de  la  potasse  en   morceaux  ;  laver  avec  peu 

»  /ii>»  (1830,  Xnn.iU   Poygend.,  XXI,  i«ï7  el  'Al,  XL,  23i. 
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'eau  froide  le  résidu  gommeax,  le  dissoudre  ensuite  dans  une  plus 
nniie  quantité  d*eau  tiède,  filtrer  pour  séparer  le  chloroplatinale 
rAmmoniaque,  et  évaporer  encore  dans  le  vide.  Ce  procédé  donne 
f  pnïdiiit  le  plus  pur. 

Sjumis  à  la  distillation  sèche,  Tacide  éthyl-chloroplatinique  dé- 
i^f  beaucoup  de  gaz  chlorhydrique  et  de  carbure  d*hydrogène, 
n  bissant  un  résidu  noir  qui  brûle  à  Tair  avec  ignition  en  laissant 
Il  platine  métallique. 

QiaofFé  à  Tair,  il  s'enflamme,  et  finit  par  laisser  du  platine  mé- 
iltque. 

Fortée  à  l'ébullition  ,  sa  solution  aqueuse  se  trouble  prompte- 
^U  et  dépose  presque  tout  le  platine  à  l'état  métallique.  Préala- 
Irm^ot  additionnée  de  beaucoup  d'acide  chlorhydrique,  elle  sup* 
ivti' rébullition  sans  se  décomposer. 

Mélangée  à  froid  avec  un  excès  dépotasse,  sa  solution  aqueuse 
Fpo5e,  au  bout  de  quelques  jours,  un  précipité  visqueux  d  un  gris 
(ftnâcre,  mais  il  reste  beaucoup  de  platine  en  dissolution.  Si  l'on 
■ufft après  avoir  ajouté  tapotasse,  il  se  dégage  un  gaz  et  une 
ktitre  particulière  de  l'odeur  du  suif,  en  même  temps  qu'il  se 
tpnse  une  poudre  noire  qui,  desséchée,  enflamme  l'alcool  et  pro- 
Itt  une  vive  explosion  quand  on  la  chaufFe. 
Lt*  noir  de  platine  qui  se  précipite  dans  teXXe  réaction  est  proba- 
niçDt  un  mélange  de  platine  métallique  et  d'oxyde  de  platine, 
i c'est  peut-être  à  la  présence  de  cet  oxyde  qu'il  doit  la  propriété 
K^re  explosion.  Il  se  produit  aussi,  selon Zeise,  lorsqu'on  distille 
icool  avec  le  protochlorure  de  platine ,  mais  le  produit  ainsi 
kparé  détone  moins  que  celui  qui  s'obtient  par  la  potasse  et  l'acide 
prl-cfaloroplatinique.  La  poudre  de  ce  noir  de  platine,  portée  sur 
i  papier  trempé  dans  l'alcool,  produit  bientôt  une  légère  explo- 
it, qui  enflamme  ordinairement  l'alcool.  Un  mélange  d'hydrogène 
Haïr,  dirigé  sur  le  noir,  s'enflamme  bientôt.  A  la  longue,  le  noir 
■  piatioe  perd  la  propriété  de  fiiire  explosion  par  la  chaleur,  mais 
IcfHucrve  celle  d'enflammer  l'alcool.  Le  noir  de  platine  s'altère 
pr  1<^  lavages  ;  même  en  employant  de  l'eau  bouillie ,  on  le  voit 
lor»  dégager  des  bulles  de  gaz. 

La  magnésie  se  comporte  avec  l'aùide  d'éthyl-chloroplatinique 
teiDf  la  potasse  à  froid. 

l^>nqu'on  ajoute  du  nitrate  d'argent  à  sa  solution  aqueuse,  unt 
1" lise  forme  un  précipité  blanc  jaunâtre  et  pulvérulent,  et  qu'on 
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filtre,  le  liquide  filtré  se  trouble  au  bout  de  quelques  niinutei^ 
dëposaùt  du  noir  de  platine  dont  la  quantité  augnaente  beaue 
par  la  chaleur;  le  liquide  filtré  de  nouveau  donne  encore  un  | 
cipité  de  chlorure  d'argentpar  le  nitrate. 

Le  cuivre  et  le  mercure  précipitent  du  noir  de  platine  de  la 
lution  aqueuse  de  lacide  éthyl-chloroplatinique. 

L'hydrogène  sulfuré  la  décolore^  en  dégageant  un  gaz  particH 
et  en  produisant ^un  précipité  jaune,  puis  noir;  le  liquide  nei 
ferme  que  de  Tacide  chlorhydrique.  | 

L'ammoniaque ,  en  léger  excès ,  et  le  carbonate  d*ammonia| 
produisent  dans  sa  solution  un  précipité  jaune  clair,  qui  nul 
à  l'air  et  à  la  lumière.  C  est  Véthjr/^hloroplaiinate  d ammonia^ 
C*W(NS*)1?t*Gl*.  Ce  précipité  se  produit  aussi  par  Taddition 
lamnioniaque  à  la  combinaison  de  l'acide  éthyl-chloroplatin^ 
avec  le  chlorure  d'ammonium  ou  de  potassium  ;  il  est  peu  solii 
dans  l'eau,  un  peu  plus  soluble  dans  Talcool.  Il  dégage  de  ïi 
moniaque  par  la  potasse.  L'acide  chlorhydrique  le  rend  plus  foi 
et  le  convertit  en  éthyl'^chloroplatinate  de  chlorure  d'anunonij 

S  817.  Véthjrl^chloroplaiinate  de  chlorure  iTainmonk 
C'H*Pt'€l',  (NIi«)Gl  +  2  aq.,  forme  des  prismes  obliques  rh( 
boidaux,  d*un  jaune  citron,  transparents  et  brillants,  souvent  <j 
demi'pouce  de  long;  ces  cristaux  se  recouvrent  d'un  enduit  1 
à  Tair  et  à  la  lumière. 

Pour  préparer  ce  sel,  on  ajoute  4  ^^^^  ^^^  volume  d*eau  ai 
quide  filtré  (p.  3 16),  obtenu  dans  le  traitement  de  l'alcool  pai 
bichlorure  de  platine  (ce  liquide  ne  doit  pas  précipiter  par 
solution  concentrée  de  chlorure  de  potassium  ),  et  Ton  y  diss< 
après  avoir  enlevé  le  dépôt  de  noir  de  platine,  une  quantitc 
chlorhydrate  d'ammoniaque  égale  à  18  centièmes  du  bichloi 
employé  on  réduit  le  liquide  au  tiers  par  1  evaporation  ;  on 
caaie  Teau^mère  acide  de  la  masse  cristalline  qui  se  forme  pa 
refiroidissement  ;  on  dissout  les  cristaux  dans  une  petite  quao 
d'eau  diaude;  on  évapore  à  une  douce  chaleur,  et  Ton  refro 
pour  faire  cristalliser;  les  nouveaux  cristaux  sont  ensuite  dis5 
dans  une  plus  grande  quantité  d'eau,  et  la  solution  est  ai: 
donnée  dans  le  vide.  Comme  cette  solution  ne  renferme  plus  < 
cide  chlorhydrique  libre,  on  ne  pourrait  pas  l'évaporer  à  ch 
sans  l'altérer. 

Ce  sel  perd  son  eau  de  cristallisation  à  100",  ainsi  cpie  dani 
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mkf  sans  se  décomposer.  U  laisse,  par  la  calcination,  du  platine 
■euUiqae.  11  se  dissout  dans  5  p.  d*eau  froide  ;  il  est  moins  so* 
hbledafisralcool;8asolutioa,  portée  à  Tébullition  ou  traitée  par 
h  potasse,  présente  les  mêmes  métamorphoses  que  la  solution  de 
Facide  ethyl-chloroplatinique  ;  quand  on  Tévapore  avec  de  la  po- 
itisf,  elle  donne  un  précipité  blanc.  Le  bichlorure  de  platine  en 
pnpîte  du  chloroplatinate  d'ammoniaque. 

Vethrl<hloroplatinate  de  chlorure  depotassiuniy  C^ii^Pt'GI*,KGl, 
hune  de  gros  prismes  obliques  rhomboidaux  (oo  P  :  oo  P  =  loS" 
S;o  P  :  00  P  =  I la^'S'  )  d*un  jaune  citronné,  rougissant  le  tour- 
pal,  d'une  saveur  métallique  et  astringente. 
.-■Ob  obtient  ce  sel  en  étendant  de  4  fois  son  volume  d'eau  le  li- 
pide filtré  (p.  3i6),  séparant  par  le  filtre  le  dép6t  de  noir  de  pla* 
he,  faisant  dissoudre  dans  le  liquide  filtré  une  quantité  de  chlo- 
•te  de  potassium  égale  au  quart  du  bichlorure  de  platine  em- 
iDye,  et  procédant  ensuite  comme  précédemment.  Le  sel  cristallisé 
Ifccoovre  d'un  enduit  noir  à  Tair  et  à  la  luoiière.  11  s*effleurit 
IpM  I  air  sec,  et  perd  à  ioo%  ainsi  que  dans  le  vide,  ses  4>7^  P*  c* 
Stni  de  cristallisation.  Il  se  dissout  dans  5  p.  d'eau  tiède  ;  il  est 
iÎDs  soluble  dans  Talcool.  Le  sel  sec  noircit  à  environ  aoo%  et 
^^,  sans  se  boursoufler,  a  vol.  de  gaz  chlorhydrique  pour 
ÎdL  de  gaz  inflammable,  en  laissant  une  masse  grise,  contenant  du 
btineet  du  chloroplatinate  de  potasse* 

iLe  chloi^  agit  à  chaud  sur  le  sel  sec ,  en  produisant  du  gaz 
llorhyiirique  et  du  perchlorure  de  carbone  OG\^.  Dans  la  solu- 
pa  aqueuse  du  sel,  le  chlore,  le  brome  et  Tiode  développent  une 
Inrcthérée. 

^  solution  aqueuse  dépose  du  platine  métallique  quand  on  y 
lî  passer  du  gaz  hydrogène.  Elle  présente  avec  le  nitrate  d'ar- 
pt  la  même  réaction  que  Taclde  éthyl-Kshloroplatinique. 
>  Avec  Famaioniaque  elle  donne  un  précipité  jaune  d  etbyl-chlo* 
^|ticinate  d'ammoniaque.  Mélangée  a  froid  avec  de  la  potasse, 
p  le  décolore  presque  entièrement,  en  déposant  une  matière  brune 
Muqueuse;  à  chaud,  elle  donne  du  noir  de  platine. 

ià  solutioD  aqueuse  commence  déjà  à  se  décomposer  à  ^*; 
iddiiion  des  acides  sulfurique,  chlorhydrique  et  nitrique  empe- 
kr  la  décomposition  de  la  solution  bouillante.  Un  excès  de  chlo» 
^^  He  poussium  parait  produire  le  même  effet. 
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Quelques  chimistes  '  admettent  de  Toxygéne  daos  le  comp 

que  nous  venons  de  décrire,  mais  Tabsence  de  Toxygène,  pal 

les  produits  de  la  distillation  sèche  du  sel,  s*oppose  évidemiui 

à  cette  manière  de  voir.  Voici,  d  ailleurs,  les  résultats  de  lanal 

du  sel  desséché  : 

Zeise.  Calcul. 

Carbone 6,4o  ^A^ 

Hydrogène.  ...        1,07  1,07 

Platine S^^p^         53,3 1 

Chlore 28,64         28,60  I 

Potassium.    .  .   .      10,64         io,56 
Ou  remarque  que  l'analyse  de  Zeise  s'accorde  entièrement  ^ 
la  formule  proposée  par  ce  chimiste,  et  que  nous  avons  adopt^ 
U  éthjrl'chloroplaMnate  de  chlorure  de  sodium  cristalUse  ai 
dilBcilement,  et  se  dissout  dans  Talcool. 

Pbrchloratb  d*bthyle. 

Syn.  :  élher  perchlorique. 

Composition  probable  :  C*H'€10«  =  OW.O,  G\0\ 
$818.  Pour  préparer  cetéther%  on  mélange  inlimeme^ 
prop.  de  perchlorate  de  baryte  avec  i  prop.  d'ëthyl-sulfatel 
baryte  cristallisé,  et  Ton  introduit,  à  cause  des  explosion  s,  toul 
plus  4  grammes  du  mélange  dans  une  petite  cornue  à  laquell 
trouve  adapté  un  tube  recourbé  servant  de  récipient,  et  |^ 
dans  un  mélange  réfrigérant.  On  place  la  cornue  dans  un  i 
d'huile  muni  d'un  thermomètre ,  et  qu'on  chauffe  avec 
lampe  qui  puisse  s'enlever  facilement.  Un  écran,  muni  doir 
tures  garnies  de  plaques  de  verres  épaisses,  sépare  le  manipulai 
de  la  cornue.  Jusqu'à  loo**,  et  tant  que  leau  de  cristallisation 
point  passé,  on  n  a  aucune  explosion  à  craindre  ;  à  partir  de  v 
il  faut  chauffer  doucement  jusqu'à  171%  température  à  laqu 
l'opération  est  terminée.  Le  récipient  renferme  l'éther  perchh 
que  recouvert  d  une  couche  d  eau.  On  enlève  celle^i  à  Taide  d  i 
bande  de  papier  buvard ,  sans  prendre  le  récipient  avec  la  ma 

'  Uebic,  Ann,  der  Chem,  u.  Pharm.^  XXXIII,  12.  —  MàLACUTi,  Ann,  de  Chn 
de  Phys.,  LXX,  403. 
■  Clark  Hare  el  M.  Boyle  (1841),  Philos.  Magaz  ,  XfX,  370. 
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isr  le  fflouTement  pourrait  produire  une  explosion.  Pour  pouvoir 
DwutrrFer  Téther  sans  danger,  on  le  mêle  avec  de  l'alcool  absolu  ; 
Ifui  sépare  sans  altération  Téther  de  cette  dissolution.  Il  ne  faut 
pA  manier  ce  corps  sans  se  garantir  les  mains  et  les  yeux  au 
mm  de  gants  solides  et  d*un  bon  masque  muni  de  verres  épais. 

L  ether  perchlorique  est  un  liquide  plus  pesant  que  Teau,  d'une 
deur  agréable,  d'une  saveur  d'abord  sucrée ,  puis  mordicante 
IDDme  la  cannelle.  A  loo*",  il  ne  bout  ni  ne  fait  explosion.  Il  est 
poloble  dans  Teau,  mais  soluble  dans  l'alcool. 

U  explosionne  plus  fortement  que  tous  les  corps  connus,  par 
likileur,  le  frottement,  le  choc,  souvent  sans  cause  apparente. 
^ Ion  verse  la  solution  alcoolique  de  Téther  perchlorique  dans 
pi,  qu'on  décante  le  liquide  aqueux,  de  manière  à  isoler  la  goutte 
piher  qui  s*e8t  séparée ,  puis  qu'on  enlève  le  reste  de  l'eau  avec 
I papier  buvard,  on  peut  faire  détoner  cette  goutte  par  un  corps 
pstd  ou  par  le  marteau.  La  plus  petite  goutte  réduit  en  morceaux 
fapsule  de  porcelaine  sur  laquelle  elle  se  trouve. 
Lcther  perchlorique  ne  se  décompose  pas  par  le  séjour  sous 
Wè  ;  mais  il  se  décompose  en  partie  quand  on  le  sépare  par 
In  de  sa  solution  alcoolique.  Lorsqu'on  ajoute  une  solution  aU 
pkque  de  potasse  à  sa  solution  alcoolique,  il  se  dépose  immédia- 
^t  beaucoup  de  perchlorate  de  potasse. 

Li  solution  de  1  ether  perchlorique  dans  une  quantité  d'alcool 
pante  brûle  entièrement  sans  explosion  quand  on  l'enflamme, 
avec  l'acide  perchlorique  et  l'alcool,  on  n'obtient  pas  de  per- 
pTite  d  ethjle,  mais  seulement  de  l'oxyde  d'éthyle  '• 

,  Bromure  d'bthtle. 

'  Syn.  7  éther  bromhydriqae. 

'   Composition  :  C^H^&r. 

1819. Pour  le  préparer,  d'après  Sérullas*,on  ajoute  peu  à  peu, 
bmoe  cornue,  yà  8  p.  de  brome  à  40  p.  d'alcool  de  38®  Baume 
t  p.  de  phosphore;  il  se  produit  ainsi  de  l'acide  bromhydrique 
de  l'acide  phosphoreux  ;  on  distille  à  une  douce  chaleur,  et  on 


VEmB.^jiii.  der  Ckem.  u.  Pharm.,  XXIX,  317. 

âmuAS  (ltl7),  Amm.  de  Ckim,  et  de  Phys.,  XXXIV,  99.  —  Loewic,  Ann.  der 
M-  M.  Pkmrn.,  111. 291.  —  PiERRB,  Ann,  de  Chim.  et  de  Phys.,  [3]  XV,  366. 
U.  31 
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9épai*e  par  Teau  Féther  bromhjdrique  contenu  dans  le  produit  * 
tillé  ;  si  le  produit  est  acidC)  on  l'agite  avec  un  peu  de  potasse  ti 
faible. 

M.  Lœwig  mélange  peu  à  peu,  dans  une  cornue,  de  lalcool 
solu  avec  3  fois  son  volume  de  brome;  si  Ion  chauffe  doucenu 
il  distille  un  liquide,  composé  de  deux  couches.  La  couche  ii 
rieure  est  rougeâtre  et  renferme  Téther  bromhjdrique ,  mêla 
d'un  peu  d'éthylène  perbromé  C^Sr*  et  de  brome  libre;  on  W 
avec  un  peu  de  potasse  diluée,  jusqu'à  décoloration,  puis  oi 
rectifie.  On  recueille  le  produit  dans  un  récipient  convenablen 
refiroidi. 

Le  bromure  d*éthyle  est  un  liquide  incolore ,  d'une  odeu 
d'une  saveur  pénétrantes  et  éthérées.  Sa  densité  est  de  i, 
(Lœwig;  de  1,4329  à  0%  Pierre).  Il  bout  à  +  40%7  sous  la  près 
de  757'°'°.  Quand  on  le  distille,  il  n e commence  à  bouillir  qu'à -f 
et  même  un  peu  au-dessus  ;  mais,  dès  qu'il  est  entré  en  ébulli^ 
le  thermomètre  descend  à  +  4<>'*7)  ^^  ^7  maintient  constant  ja^ 
la  fin  (Pierre  ).  La  densité  de  sa  vapeur  est  égale  à  3,754* 

On  peut  leconserversous  leau,  qui  ne  le  dissout  que  très-pej 
se  mêle  en  toutes  proportions  avec  l'alcool  et  l'éther.  I 

Lorsqu'on  le  fait  passer  en  vapeur  à  travers  un  tube  chaufl 
rouge  sombre,  il  se  décompose  en  gai  oléfiant  et  en  acide  br 
hydrique  ;  une  plus  forte  chaleur  donne  lieu  à  un  dëpAl  de  d 
bon  (Lœwig). 

C*H*&r  ==  C*H*  +  HBr. 
Brora .  d*élliyle.    6m  oMfiSBt 

11  brûle  difficilement,  avec  une  belle  flamme  verte,  non  fi 
néuse,  en  dégageant  de  l'acide  bromhydrique. 

L'acide  nitrique,  l'acide  sulfurique  concentré  et  le  potassiui 
le  décomposent  pas  (Lœwig). 

L'ammoniaque  le  convertit  peu  à  peu  en  éthylamine  et  en  z 
bromhydrique,  qui  reste  en  combinaison  avec  l'éthylamine. 

C*H*Br4-  NH^  =  C*H'N  ^  HBr. 
Brou.  d*éUiyle.  Éthylaroine. 
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.loOURB    d'bTHTLR. 

Syn.  :  étber  iodhydrique. 

Composition  :  C^H^I. 

\  820.  On  prépare  cet  éther  '  en  distillant  soit  de  Talcool  sa- 
krê  de  gaz  iodhydrique,  soit  un  mélange  d'alcool,  d*iode  et  de 
•ospbore. 

le  procédé  qui  en  fournit  le  plus,  suivant  M.  Emile  Kopp,  con- 
m  a  dissoudre  de  Tiode  dans  Talcool  de  85  centièmes,  à  ajouter 
Il  phosphore  à  la  solution  jusqu'à  ce  qu'elle  soit  décolorée,  et  à  7 
■oJuire  une  nouyelle  quantité  d*iode,  puis  encore  du  phosphore, 
it\2ni  soin  de  refroidir  la  liqueur  pour  éviter  une  trop  grande 
rntioQ  de  température.  On  continue  ces  additions  alternatives 
vde  et  de  phosphore  jusqu  a  ce  qu'il  se  dégage  de  l'hydrogène 

bphoré  non  spontanément  inflammable.  Par  la  distillation  on 
Dtalors^la  presque  totalité  du  produit  indiqué  par  la  théorie. 
Ir^idu  est  formé  d'un  liquide  très-acide  (contenant  de  Facide 
losphorique ,  de  Vacide  éthyl-phosphorique  et  un  peu  d'acide 
Ékvdrique)  et  d*un  résidu  solide,  qui  est  du  phosphore  dans  sa 
Hification  rouge. 

jL  F.  Marchand  modifie  ce  procédé  de  la  manière  suivante.  On 
|t  dans  un  flacon  aoo  à  3oo  grammes  d'alcool  absolu  et  5o 
iDioes  d'iode  qui  n'a  pas  besoin  d'y  être  dissous.  On  y  introduit 
kQUe  \io  morceau  de  phosphore  attaché  à  un  fil  de  platine,  qui 
Hoéine  est  fixé  par  l'autre  bout  à  un  bouchon  de  liège  ;  kl  faut 
krsoin  que  le  phosphore  ne  touche  pas  l'iode  non  dissous  ;  car 

rmeot  la  matière  s'échaufferait  trop,  et  Ton  obtiendrait  un  io- 
de [Bosphore  rouge-brun.  On  bouche  le  flacon  hermétique- 
fL  Dès  «pie  la  liqueur  s'est  déccdorée,  on  en  retire  le  phos* 
tore.  Qo  y  shoote  une  nouvelle  portion  d'iode,  et  l'on  y  plonge 
Bore  le  phosphore  comme  précédemment.  En  agitant  l'iode  de 
^  a  autre,  on  en  hâte  la  dissolution,  et  par  conséquent  lapro- 
Bmderétheriodbydrique.  i  kilograomie  d'alcool  exige  680 
d'iode,  qu'on  y  introduit  par  portions  de  20  grammes,  et 


''•1-Usftc  {iêiA)/ÀnM.  de  Chimkét  XCI,  89.  ->  Sércllas,  Ann,  de  Chim.  et  de 
b,  UV,  W3;  XLn,  119.  —  E.  Kopp.  Journ.  de  Pharm.,  [i\  VI,  109.  —  R.  F. 
^Mk^^  /ocra./,  prakt.  Cftem.,  XXXIlf,  1S6.  —  Franklanu,  Ann.  der  Chem,  u. 
^»«^  LUI,  171. 
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aoo  grammes  de  phosphore.  L'opération  est  terminée  dans  t 
jours.  La  liqueur  devient  à  la  fin  huileuse ,  et  dissout  tant 
phosphore  que  le  produit  fume  à  Tair  ;  il  faut  alors,  avant  d 
rectifier,  y  ajouter  une  dissolution  alcoolique  d*iode.  Si  le  pro< 
renferme  un  excès  d'iode,  on  enlève  celui-ci  par  Tagiution  avec 
mercure. 

L'iodure  d'éthyle  est  un  liquide  incolore,  neutre,  d*une  oc 
éthérée  et  pénétrante.  A  a3%3  sa  densité  est  de  1,9206  (Gay-I 
sac;  de  1,97546  à  0%  Pierre;  de  1,9464  à  16%  Frankland).  Il  1 
à  64%6  (  GayLussac  ;  à  70**,  sous  une  pression  de  761"",  Pie 
à  72%2,  sous  746°"",5, Frankland).  La  densité  de  sa  vapeur  a 
trouvée  égale  à  5,475  (Gay-Lussac  ;  à  5,417,  R.  F.  Marchand 
est  peu  soluhle  dans  Teau  et  très-soluble  dans  TalcooL 

Il  brûle  difficilement.  Lorsqu'on  le  verse  sur  des  charbons 
dents,  il  répand  des  vapeurs  violettes  sans  s'enflammer.  Il  se 
lore  légèrement  à  l'air  par  de  Tiode  mis  en  liberté;  cette  colora 
est  surtout  rapide  sous  l'influence  de  l'insolation. 

Chauffé  avec  de  l'eau ,  dans  un  tube  hermétiquement  ferm 
environ  i5o%  il  donne  de  l'éther  ordinaire  et  une  solution  d'ai 
iodhydrique  (Frankland)  : 

7  C*H*I  -4-  2  HO  =  C«H"»0*  4-2  HI. 
lod  d'éthyle.  Oxyde  d*éUiyIe. 

Lorsqu'on  le  dirige  en  vapeur  à  travers  un  tube  de  porcel 
chauffé  au  rouge  sombre ,  il  se  décompose  en  iodure  d  e'ihj 
(  quelquefois  coloré  par  de  l'iode  ),  en  gaz  oléfiant,  et  en  gs^z  hj 
gène(E.  Kopp): 

2  oun  =  OWV  +  C*H*  -h  U\ 

lod  d*éibyie.    lod.  dé-     Gaz  oléf. 
tliylène. 

Lorsqu'on  y  fait  passer  bulle  à  bulle  du  chlore  gazeux,  il  se 
pose  de  l'iode,  et  l'on  obtient  du  chlorure  d'éthyle.  Si  le  cou 
de  chlore  passe  longtemps,  il  se  produit  du  chlorure  d'iode. 

L'acide  nitrique  en  sépare  immédiatement  de  l'iode.  L'acide 
furique  concentré  aussi  le  brunit  rapidement. 

La  potasse  aqueuse  ne  l'attaque  pas  immédiatement.  Lorsq 
fait  passer  sa  vapeur  sur  de  la  chaux  potassée,  il  se  dégage  do 
oléflant  pur  : 

C*ffl  +  KO,  HO  =  C«*  +  Kl  +  2  HO. 
lod.  d'éthyle.  GazoléGaot. 

Bouilli  avec  de  l'oxyde  d'argent,  en  présence  de  l'eau,  l'icw 
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ffUijIe  se  convertit  en  iodure  d'argent  et  en  alcool  (Hofmann  ). 

H.  Frankland  a  fait  de  nombreuses  expériences  sur  la  manière 
bnt  les  métaux  se  comportent  avec  Viodure  d  ethyle. 

Lorsqu'on  chauffe  Tiodure  d'éthyle  avec  du  zinc  métallique,  à  ' 

t5o*  dans  un  tube  scellé  à  la  lampe,  au  moyen  d*un  bain  d*huil6,  il  j 

loone  des  cristaux  d'iodure  de  zinc,  et  un  liquide  très-mobile  qui  | 

rrèdaîtpromptement  à  Tétat  de  gaz,  après  louverture  du  tube. 
Ir^est  un  mélange  d'éthyle  d'hydrure  d'éthyle  et  de  gaz  olé- 
bt: 

2  C*H*I  -♦-  Zb»  =  a  Znl  -fr  C»H"  '        ! 

iod.  d'éibyle.  C«H'*'=C»H*  +  C*H*.  [ 

I  £thyle.    Hydr.  d'étb.  Gaz  oléf. 

Le  cadmium  métallique  se  comporte  avecViodure  d*éthyle  d'une 
^Miièie  semblable*. 

I  Lorsqu'on  fait  agir  du  zinc  sur  Tiodure  d  ethyle  dans  les  mêmes 
fi&nstances  ,  en  présence  del'eau ,  il  se  produit  de  Thydrure  d'é- 
^e  et  du  sous-iodure  de  zinc  : 

a  C*H*l  -+-  a  HO  +  aZn>  =  a  OW  +  %  (Znl,  ZnO). 
I      lod.  d'éthyle.  Hydr.  d'éthyle.     Sous-lod.  de  tinc. 

En  présoice  de  Talcool  absolu,  l'iodure  d'éthyle  et  le  zinc  don- 
^  de  rhydmre  d'éthyle^  de  l'oxyde  d'éthyle  et  du  sous-iodure  de 

M*l  +  a  C*HH)'  +  420*  =  2CW+C"H«^*-lra-(ZnI,  ZnO). 
i^^         Alcool.  Hydr.  d*éth.    Ox.  d'étb.        Soiift>iod.  de  zmc. 

V^rsqu'on  chauffe  volumes  égaux  d'iodure  d'éthyle  et  d'oxyde 
■th\le  avec  du  zinc,  à  environ  i5o%  dans  un  tube  fermé,  on  ob- 
Ittttne  masse  épaisse  qui  ne  se  concrète  pas  par  le  refroidisse- 
bit.  Lorsqu'on  casse  la'pointe  du  tube ,  il  ne  s'en  dégage  que 
Il  de  gaz  ;  mais,  si  Ton  ajoute  de  l'eau  au  résidu,  il  s'en  dégage 
abondance  un  mélange  gazeux  d'éthyle,  d'hydrure  d'éthyle,  et 
rgn  oléfiant. 

Le  plomb  n'attaque  pas  l'iodure  d'éthyle.  (Suivant  MM.  Ga* 
"^  et  Ridie  ,  ce  métal  le  décomposerait ,  au  contraire ,  avec 

i 

L«  fer,  le  cuivre  et  le  mercure  n'agissent  pas  sur  l'iodcure  d'é- 
^  entre  i5o  et  aoo*;  mais  l'arsenic  le  décompose  promptement. 
ifo'  environ  ,  ce  dernier  métal  produit  un  liquide  rouge  qui  se 
^d,  parle  refroidissement,  en  beaux  cristaux  (probablement 

Vjrub,  àmn.  der  Chem.  u.  Pharm.,  LXXXYil,  ôô. 
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d*iodure  arsënieuz  AsI'  );  il  ne  se  dégage  pas  de  gaz,  et  la  mi 
cristalline  n'en  déyeloppe  pas  non  plus  au  contact  de  IWu.  L'él 
se  comporte  comme  Tarsenic,  en  produisant  un  liquide  jauni 
qui  se  prend,  par  le  refroidissement,  en  une  mfasse  cristalli 
celle-ci  renferme  de  Tiodure  de  stannëthyle  et  de  l'iodure  de 
tannéthyle(S  86i). 

Le  potassium  décompose  aussi  Viodure  d'éthyle  déjà  à  i3o^ 
donnant  les  mêmes  produits  que  le  zinc. 

L'alliage  d*antimoine  et  de  potassium  agit  vivement  sur  l^oc 
d*éthjle,  en  produisant  de  Tantimoniuredëthyle  ($  853)  et  de 
dure  de  potassium. 

Le  phosphore  attaque  aisément  l'iodure  d'éthyle  sans  qu'j 
dégage  du  gaz.  Le  phosphure  d*étain  donne,  avec  Fiodure 
thyle,  de  Tiodure  de  stannéthyle,  de  Tiodure  de  dislannéthyj 
un  autre  iodure  liquide.  Le  phosphure  de  cuivre  n*est  pas  atd 
par  l'iodure  d'éthyle. 

ÂZOTURES    d'ÉTHTLB  OU    ÉTHTL-AMMONIAQUES. 

5  Bai.  On  connaît  quatre  alcalis  dont  les  combinaisons  av^ 

acides  correspondent  à  des  sels  d'ammonium  dans  lesquels  i ,  a, 

4  atomes  d*hydrogène  sont  remplacés  par  leur  équivalent  dVt] 

A  rétat  isolé,  trois  de  ces  alcalis  correspondent  au  type  an 

niaque  : 

(OH* 
Éthylamine.  .  .  .  C*H^?J  ==  N(C*H*)tf  =  N        H, 

H 

C*H% 
H 

1C*H' 

Le  quatrième  alcali  se  rapporte  au  type  hydrate  d*ammoniu 
Hydr.  de  tétréthyUammonium.  C'^'H^NO*  =  N(C*H*)*.0 

HO 
A  ces  alcalis  il  faut  encore  ajouter  quelques  autres  contenanl 
fois  de  réthyle, duméthyle ou  de lamyle. 

Une  circonstance  digne  de  remarque,  c  est  la  sériaiion  «.j 
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fhsenredaDs  la  solubilité  de  ces  alcalis  et  de  leurs  combinaisons. 
LélfayiaiDÎne  est  presque  aussi  soluble  dans  l'eau  que  l'ammonia* 
fK;  la  diéthyUmine  l'est  naoinsi  et  la  tiiéthylamine  encore  moins. 
Hais,  de  son  côté,  l'hydrate  de  tétrëthyl*ammonium  est  si  soluble 
AuHl'eaOy  qu'il  se  mélange  avec  ce  liquide  en  toutes  proportions, 
rt  qu'on  peut  à  peine  l'obtenir  à  l'état  sec.  Un  rapport  analogue 
jMÎs  inverse,  se  remarque  entre  les  chloroplatinates  de  ces  bases  : 
funtaox  trois  premières,  la  solubilité  de  leurs  chloroplatinates  est 
^taot  plus  grande  que  labase  qu'ils  renferment  est  plus  éthylée, 
^teUe  sorte  que  le  chloroplatinate  d*éthylamine  est  pour  ainsi  dire 
«kbie  en  toutes  proportions;  mab,  à  son  tour,  le  chloroplatinate 
ie  tétréthyl^ammonium  sort  brusquement  de  la  série ,  car  il  n'est 
|v  plos  soluble  dans  l'eau  que  le  chloroplatinate  d'ammonium. 
I  $8ai.  Énm^MiHBS  ou  éthyl-ammoniaque,  C^H^N  =  N(G*il^) 
t.  —  Cet  alcali  se  produit  par  la  réaction  du  bromure  ou  de  l'io- 
mt  d*éthyle  et  de  l'ammoniaque  : 

C*H*»r  -f. NH  «C*H'N,  HBr  ; 
Bram.  d'étbjle.  ÊUiytomina. 

Iir  Tactioa  de  la  potasse  sur  Téther  cyanique  et  sur  l'éther  cyanu- 
||iie(S  ai8  et  aai )  ;  par  laction  des  acides  minéraux  sur  l'acide 
^thamique  (S  808),  L'alcool  et  l'éther  donnent  aussi  de  Té- 
l^bmine  lorsqu'on  les  chauffe  en  vase  clos  avec  du  chlorhydrate 
pxïïtc  de  l'iodhydrate  d'ammoniaque. 

Ine  solution  aqueuse  d'ammoniaque  agit  assez  lentement  sur  le 
kn>mure  d'éthyle  ;  toutefois,  au  bout  de  quelques  jours,  on  y  cons- 
fÊt  la  présence  d  une  certaine  quantité  de  bromhydrate  d'éthyla- 
lâoi;.  L  action  est  plus  prompte  avec  une  solution  alcoolique, 
kii  c'est  surtout  en  faisant  intervenir  la  chaleur  d'un  bain-marie 
pou  réussît  facilement  à  faire  de  Téthylamine  avec  Tammoniaque 
pk  bromure  ou  Tiodure  d'éthyle  (Hofmann). 

Pouriaire  crelte  préparation,  on  mélange  de  Fiodure  d'éthyle 
fftc  son  volume  d'alcool  absolu,  et  Ton  fait  passer  de  l'ammo- 
^Bii]ue  sèche  dans  la  liqueur  maintenue  en  légère  ébullition. 
^eune  la  chaleur  volatilise  de  la  matière,  il  convient  de  disposer 
fippareil  de  telle  façon  que  les  vapeurs  puissent  de  nouveau  se 
ttodcaser;  on  peut  employer  pour  cela  une  cornue  tubulée  dont 

I  Wriîi  (IS49),  Ann,  de  Chim.  et  de  Ph^.,  [3]  XXX,  467.  —  Hofhann,  ibid.^ 
Ul.f:.  Anm.  der  Ckem,  u.  Pharm,,  LXXV,  3«î.  ^  Strecker,  ibid,,  LXXV,  46.  — 
kiTVLirr,  Campi.  rend,  de  VAcad-,  XXXIV,  «02  —  Duniiavpt,  Ann.  der  Chetn.  u. 
'^'•♦LXXXVI,  374. 
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OQ  refroidit  bien  le  col ,  après  Tavoir  placé  verticalement.  Ap| 
le  refroidissement  de  la  liqueur,  on  continue  encore  d  y  fi^ 
passer  de  l'ammoniaque  pendant  quelque  temps,  puis  on  Tabsl 
donne  plusieurs  jours  dans  un  flacon  bouché.  Quand  tout  Tiod^ 
d'éthyle  est  transformé,  la  liqueur  n  est  plus  troublée  par  Tei 
On  évapore  ensuite  au  bain-marie ,  et  Ton  introduit  le  rés{ 
salin  dans  un  ballon  muni  d'un  tube  de  d^agement  et  d'un  ai^ 
tube  terminé  en  entonnoir.  On  verse ,  par  ce  dernier  tube ,  \ 
lessive  concentrée  de  potasse,  on  chauffe  doucement;  et  Fon  reé 
dans  l'eau  l'éthylamine  gazeuse.  Si  Ion  Veut  se  procurer  cet alj 
à  rétat  liquide  et  anhydre,  on  dessèche  le  gaz  en  lui  faisant  ^ 
verser  un  tube  en  U  rempli  de  fragments  de  potasse  caustique 
en  le  condensant  ensuite  dans  un  tube  refroidi  par  un  raélaj 
de  glace)  et  de  sel  marin ,  et  qu'on  puisse  sceller  à  la  lampe  a^ 
l'opération. 

M.  Wurtz  prépare  Téthylamine  en  distillant  Téther  cyani 
ou  cyanurique  avec  de  la  potasse,  recueillant  les  vapeurs  dans 
cide  chlorhydrique ,  faisant  cristalliser  le  chlorhydrate ,  et  trail 
(le  nouveau  par  la  potasse.  L'appareil  est  le  même  que  poy 
préparation  de  la  méthylamine  ($  383);  seulement,  comme 
thylamine  est  liquide  à  la  température  ordinaire  et  se  condens^ 
cilement ,  on  fait  arriver  le  tube  de  d^agement  dans  un  nia| 
d'essayeur  entouré  de  glace ,  ou  mieux  encore  d'un  mélange  ri 
gérant. 

Un  autre  procédé,  fort  avantageux,  suivant  M.  Strecker,  <i 
siste  à  faire  absorber  les  vapeurs  de  l'acide  sulfurique  anli] 
par  de  l'éther  maintenu  dans  un  mélange  réfrigérant,  à  ag 
avec  de  l'eau  pour  enlever  l'excédant  d'acide,  puis  avec  del'ét^ 
et  enfin  à  faire  passer  de  l'ammoniaque  sèche  dans  le  produit  sé^ 
de  l'éther.  On  fait  bouillir  le  produit  (sulféthamate  d'ammo^ 
que,  §  808  )  avec  du  carbonate  de  baryte  ou  avec  de  Yoxjdi 
plomb,  jusqu'à  expulsion  de  toute  l'ammoniaque,  on  ajoute  | 
suite  une  lessive  de  potasse  et  l'on  distille  dans  une  cornue.      j 

L'éthylamine  est  un  liquide  léger,  mobile,  et  parfaitement  \ 
pide.  Il  bout  à  18^,7.  Versé  sur  la  main,  il  se  volatilise  instai 
nénient  en  produisant  la  sensation  d'un  froid  très-vif.  Il  ne  se 
lidifie  pas  dans  un  mélange  d'acide  carbonique  solide  et  d  et! 
Sa  densité  à  8°  est  de  0,6964.  A  l'état  de  vapeur,  elle  a  été  trou 
égale  à  1,57-— 1,60. 


AZOTURBS    D*ÉTHTLE.  829' 

Elle  possède  une  odeur  ammoniacale  extrêmement  pénétrante; 
I  caosticîté  est  comparable  à  celle  de  la  potasse.  Une  goutte 
\me  dissolution  concentrée  d*éthylamine,  déposée  sur  la  langue 
I  bissée  un  instant  seulement,  détermine  une  douleur  cuisante  et 
M  fÎTe  inflammation. 

Elle  bleuit  avec  intensité  le  tournesol  rougi ,  et  neutralise  les 
ades  aussi  complètement  que  l'ammoniaque.  Au  contact  du  gaz 
UcNiijdrique,  elle  répand  des  fumées  blanches  fort  épaisses.  Cha- 
^goatte  d*acide  qu'on  y  verse  fait  entendre  un  sifflement  au  mo- 
hM  où  die  se  mêle  avec  l'alcali  liquide. 

i  rapproche  d'un  corps  en  combustion ,  Téthylamine  prend  feu 
^ie  avec  une  flamme  jaunâtre. 

^ese  mêle  à  l'eau  en  toutes  proportions  en  s' échauffant  beau- 
Np,  et  en  donnant  naissance  à  une  dissolution  qui  se  distingue, 
Ir  une  certaine  viscosité,  de  la  dissolution  d'ammoniaque.  Une 
Mition    prolongée  chasse   de  cette   dissolution  toute   l'éthy- 

NU  solution  d'éthylamine  précipite  les  sels  métalliques  et  même 
Iselsde  magnésie.  Dans  les  sels  de  cuivre,  elle  forme  d'abord 
k  précipité  bleu  qu'elle  redissout  ensuite  (  moins  bien  que  la 
Afariamine)  en  formant  une  liqueur  d'un  bleu  d'azur  ;  elle  pré- 
pelés  sels  de  nickel  en  vert  ;  mais  un  excès  d'éthylamine  ne  dis- 
^  pas  le  précipité,  comme  le  fait  l'ammoniaque.  I^e  bichlorure 
f  piaUne  n'est  pas  précipité  immédiatement  par  l'éthylamine 
ifnoement  concentrée. 

lEfi  fait  digne  de  remarque,  c'est  la  solubilité  de  l'alumine  dans 
bMamine.  Lorsqu'on  précipite  une  solution  d'alun  par  de  l'é- 
hkanoe,  on  obtient  un  précipité  floconneux  qui  disparaît  dans  un 
pes<ie  réactif,  exactement  comme  par  la  potasse.  M.  Wurtz  pense 
p  rêthylamine  pourrait  s'employer  dans  l'analyse  pour  sépa- 
^lalomioe  de  l'oxyde  de  fer. 

^Icibylamine  déplace  l'ammoniaque  de  ses  combinaisons  sa- 
P^'  Lorsqu'on  ajoute  un  grand  excès  d'éthylamine  à  du  sel  am* 
M»t,  et  qu'on  évapore  à  siccité,  il  ne  reste  que  du  chlorhy- 
pe  d  ëtfajiamine.  Lorsqu'on  sature  à  moitié  par  l'acide  sulfuri- 
sé UD  mélanged'un  excès  d'éthylamine  avec  de  l'ammoniaque,  le 
piu  renferme  du  sulfate  d'éthylamine ,  mêlé  de  quelques  traces 
^'^iDent  de  sulfate  d'ammoniaque. 
Kî»g€c  à  travers  un  tube  de  porcelaine  chauffé  au  rouge,  l'é- 
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thylamine  donne  beaucoup  d'acide  cyanbydrique  et  de  gaz 
drogène ,  ainsi  que  de  Tamnioniaque  et  un  peu  dé  ga«  carburé. 

Le  chlore  réagit  immédiatement  sur  la  splution  d^éthytami! 
en  donnant  du  chlorhydrate  d*éthylamine  et  de  lethylamine 
chlorée  (S  83i). 

Lorsqu'on  traite  une  solution  concentrée  d*éthylaimne  par 
brome,  on  observe  une  réaction  très- vive,  et  Ton  obtient  un  c 
posé  particulier  qui  est  probablement  Téthylamine  bibromée,  < 
une  partie  se  dissout  dans  le  bromhydrate  d*éthylaaiîne  form 
même  temps. 

L*iode  réagit  immédiatement  sur  une  solution  d*éthylamin< 
donnant  lieu  à  un  dégagement  de  chaleur^  et  en  se  tranafornian 
un  liquide  fort  épais,  opaque  et  coloré  en  bleu  noir  contenai 
réthy lamine  biodée.  En  même  temps  il  se  forme  de  l'iodhyc 
detbylamine. 

L*éthylamine  est  vivement  absorbée  par  Tessence  de  moûts 
(  Voy.  S  887,  Groupe  allylique,  Éthyl-thiosituunine,  ) 

Elle  agit  comme  1* ammoniaque  sur  l'économie  animale,  en 
duisant  les  mêmes  symptômes  d'empoisonnement  et  les  ni< 
lésions  des  tissus  \ 

§  823.  SeU  déthylamine.  —  Ils  représentent  des  sels  d'an 
nium  dans  lesquels  i  at.  d'hydrogène  de  l'ammonium  est  rero) 
par  son  équivalent  d'éthyle. 

Cldorhydrate  d éthylamine  ^  ou  chlorure  d'éthyl-ammco 
C^H^N,  HGl.  —  Il  peut  s'obtenir  en  recevant  dans  Tacide  cl 
hydrique  les  vapeurs  qui  se  dégagent  quand  on  décompose  le 
nate  d'éthyle  par  la  potasse. 

On  peut  opérer  comme  dans  la  préparation  du  chlorhydra 
méthylamine  ($  384)*  Avec  le  cyanate  d'éthyle,  la  réai 
s'accomplit  immédiatement  à  la  température  ordinaire,  en  < 
nant  lieu  à.  un  dégagement  notable  de  chaleur.  Il  convient  < 
servir,  pour  cette  expérience,  d'un  flacon  à  l'émeri,  dont  on 
solidement  le  bouchon,  et  qu'on  a  soin  de  refroidir  ;  on  acci 
la  décomposition  en  agitant  une  ou  deux  fois.  Au  bout  de  cinq 
nutes^  l'éther  cyanique  a  disparu,  et  l'on  ne  trouve  plus  dans 
queur  alcaline  que  du  carbonate  de  potasse  et  de  l'éthylan 
Pour  la  séparer,  on  fait  bouillir  le  liquide  dans  un  ballon  surmi 
d'un  tube  à  deux  angles  droits,  et  Ton  dirige  les  vapeurs  dVl 

»  Orfila,   Compt,  rend,  de  VAcad.y  XXXIV,  91). 
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knineduis  an  flacon  renfermant  un  peu  deau  et  refroidi.  Après 
iroirsMiirépar  1  acide  chlorhydrique,  on  évapore  àùccité,  etl*on 
éuoot  le  résidu  dans  Talcool  concentré  et  bouillant.  Le  sel  cristal- 
ise  pv  le  refroidissement. 

Le  chloifaydrate  d'éthylamine  cristallise  en  larges  feuilles,  qui 
nuuDenoent  à  fondre  à  76".  Le  sel  fondu  se  prend ,  par  le  re- 
kidisseniem,  en  une  masse  cristalline.  U  est  fort  déliquescent; 
É  dissolntion  aqueuse  le  laisse  déposer  sur  quelques  points  en 
^1  prismes  striés.  U  est  aussi  fort  soluble  dans  Talcool  absolu. 

Lorsqu'on  le  chauffe  au-dessus  de  son  point  de  fusion,  il  émet 
b Tapeurs  et  entre  en  ébullition  i  3i5  ou  3ao  degrés.  Par  le  re- 
Missement,  il  se  prend  en  une  masse  d'un  blanc  laiteux  qui  n*a 
)ksrien  de  cristallin.  Le  sel  ainsi  modifié  ne  fond  plus,  après  1ère- 
bdissement,  que  vers  a6o*. 

Traitée  par  un  amalgame  de  potassium,  la  solution  d'éthylamine 
%age  de  Thydrogène,  et  il  se  dissout  de  l'éthylamine. 

Lorsqu  on  jette  un  cristal  de  nitrite  de  potasse  dans  une  solu- 
bi  de  dilorhy drate  d*éthylamine  additionnée  d'acide  chlorhydri- 
^  il  se  dégage  immédiatement  du  nitrite  d'éthyle  '  : 

C*B^  +  aNO>  =  C*ffNO*  +  aHO  +  N\ 
'         ÉthyUmine.      Ac.  nitreox.    Nitrite  d'éthyle. 

^  Lorsqu'on  distille  une  solution  de  chlorhydrate  d'éthylamine 
^  du  nitrite  d'argent  ou  de  potasse,  il  se  produit  une  vive  ef- 
khrescence  d'azote ,  et  il  passe  du  nitrite  d*éthyle.  On  recueille 
tel  dans  cette  réaction,  en  très-petite  quantité,  une  huile  aroma* 
■|ue,  très-icre,  plus  légère  que  l'eau. 

l^oe  combinaison  *  de  chlorhydrate  d'éthylamine  ei  de  cyanure 
^  nurcare  ,  C'H^N,  HGI,  HgGy,  s'obtient  sous  la  forme  de  gros 
■ilIfCs  incolores,  lorsque  l'on  concentre  au  bain*marie  une  solution 
B  cyanure  de  mercure  mélangée  avec  une  solution  de  chlorhy- 
me  d  edivlamioe.  Cette  combinaison  est  fort  soltihle  dans  Teau 
Kpen  soluble  à  froid  dans  l'alcool.  Elle  ne  s  altère  pas  à  la  cha-» 
^  da  bain -marie. 

Chlùromercurate  d éthylamincy  C*H'N,  HgGl,  IICl.  —  Il  s'obtient 
B  t&élangeant  équivalents  égaux  de  chlorure  mercurique  et  de 
klorhjdrate  d'éthylamine.  Il  crisuUise  plus  facilement  que  le  sel 


BwMxw,  Amn.  der  Ckem.  u.  Pharm.,  LXXV,  362, 
•  S^w.  d  SffOMOA,  Und,,  LXXXIII,  342. 
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de  méthylainine  correspondant,  mais  il  ne  forme  pas  des  cristaux 
aussi  volumineux.  Il  se  dépose  en  petites  paillettes  blanches  de  a 
dissolution  alcoolique. 

Chloraurate  déthylamine,  C*H^N,  AuGP,  HGI.  —  Il  sobtioU 
comme  le  sel  précédent ,  et  forme  de  très-beaux  cristaux  prisait- 
tiques ,  d*un  jaune  d*or,  solubles  dans  Teau*  Falcool  et  Véther. 

$  824*  Chloroplatinites  (Téthylamine,  —  Les  combinaisons  prtH- 
duites  par  Téthylamine  et  le  chlorure  platineux  sont  analogues  i 
celles  que  l'ammoniaque  et  la  niéthylamine  donnent  avec  le  méai 
chlorure. 

«.  Le  composé,  2  C*H'N  -h  2  PtGI  =  C*ff 'PtN*,  Pt€l,  HGI,  cor- 
respondant au  sel  vert  de  Magnus,  se  présente  sous  la  forme  d'oot- 
poudre  chamois,  insoluble  dans  Teau,  et  se  produit  immédiata» 
ment,  avec  dégagement  de  chaleur,  par  Faction  de  réthylaminesor 
le  chlorure  platineux. 

p.  Lorsqu'on  chauffe  le  composé  précédent  avec  un  excès  d'^ 
thylamine,  on  obtient  un  sel  contenant  les  éléments  de  2  atonMft 
d*éthylamineet  de  i  atome  de  chlorure  platineux,  2  C^M^N+  Ptd 
=  C^Il'^PtN',  ïIGI.  Cest  le  chlorhydrate  de  la  base  contenue  diM 
le  chloroplatinite  précédent;  il  correspond  au  chlorhydrate  de  di- 
platosamine  de  M.  Reiset. 

Il  forme  de  magnifiques  cristaux  prismatiques,  incolores ,  asset  ' 
solubles  dans  Teau,  peu  solubles  dans  T alcool. 

On  fait  bien,  pour  ne  pas  perdre  d  ethylamine,  de  faire  la  pr^ 
paration  de  ce  sel  dans  un  matras  d'essayeur,  fermé  à  la  lampe  et 
placé  dans  un  bain-marie.  Au  bout  de  quelque  temps  le  chloroplfr 
ifinite  se  dissout  quelquefois  en  entier,  d*au très  fois  en  laissant 
un  résidu  noir  qui  détone  lorsqu'on  le  chauffe,  et  qui  correspond 
probablement  au  platine  fulminant.  On  filtre,  et  Ton  évaporeà  cris- 
tallisation. 

Avec  le  sel  précédent  et  le  sulfate  d'argent  on  obtient  par  dou^ 
ble  décomposition  un  sulfate  y  2  C*H''PtN%  2  {S0\  HO),  sous  la 
forme  de  cristaux  blancs  assez  volumineux,  solubles  dans  TcaUf 
insolubles  dans  Talcool. 

Chloroplatinate  (T ethylamine  ^  C^H'N,  PtGl%  HGI-  —  On  le 
prépare  en  mêlant  des  solutions  concentrées  de  chlorure' platiniqne 
et  de  chlorhydrate  d' ethylamine,  et  ajoutant  de  l'alcool.  Le  pré- 
cipité, cristallisé  dans  Teau  bouillante,  se  dépose,  par  le  refroidis- 
sement, en  belles  tables'd'un  jaune  orangé  foncé. 


▲ZOTU&BS    D*ÉTHTLB.  333 

Chloropalladiies  d'éthxlamine'.  —  Le  chlorure  palladeux  se 
emporte  avec  leihylamine  comme  le  chlorure  platineux. 

2.  Lorsqu*on  mélange  une  solution  de  chlorure  palladeux  avec 
Irifthylamine  exemple  d*ammoniaque,  il  se  produit  un  précipité 
■loe  rougeâtre  et  cristallin  ,  qui  est  probablement  a  OU^N  ~h 

Pd€l  =  C'B''PdN%  Pd€l,iiei.  Il  est  solubie  dans  un  excès  d'é- 
kflamine.  Si  Ion  ajoute  de  l'acide  cblorhydrique  à  sa  solution 
Kolore,  on  obtient  un  précipité  jaune  pâle  qui,  au  bout  de  quel* 
|K  temps,  devient  cristallin  et  d*un  jaune  foncé. 

p.  Le  sel  jaune  précédent,  étant  dissous  dans  Téthylamine, 
lioeune  solution  incolore  qui  dépose,  par  Tévaporation,  des 
pffles  incolores  renfermant  probablement  a  OH^N  +  PdGl  = 
^^d^\  HGL 

iy  Lorsqu'on  concentre  au  bain-marie  une  solution  aqueuse  de 
Uorhydrate  d'éthylamine  mélangée  avec  un  excès  de  chlorure 
fl^leux ,  on  obtient  de  gros  cristaux  noirs  par  réflexion,  d*un 
^  rouge  par  transparence,  et  groupés  sous  forme  de  barbes  de 
JMBc  Ces  cristaux  renferment  C'H'N,  Pd€l,  H€l. 
b^.  Lorsqu'on  verse  une  solution  aqueuse  d*éthylamine  sur  du 
|krfaydrate  de  palladamine  (protochlorure  de  palladium  am- 
iRuaâi,  ?iB%  PdGl  =NH*Pd,  HGl),  la  couleur  jaune  de  ce 
Itulijdrate  disparaît  peu  à  peu,  et,  si  Ton  chauffe  légèrement  le 
lâange,  on  obtient  une  solution  incolore  qui  dépose ,  par  le  re- 
jMissement,  des  cristaux  incolores  contenant  probablement 
H'N,NH',  PdGl.  L  acide  cblorhydrique  produit,  dans  la  solution 
|asei,  un  précipité  de  chlorhydrate  de  palladammine. 
^partie  sel  7,  les  combinaisons  précédentes  nont  pas  encore 
^analysées. 

IS8i3.  JViif/vi/»  déthy lamine.  —  On  l'obtient  en  saturant  Téthy- 
pM avec  de  lacide nitrique.  La  solution,  évaporée  au  bain-ma- 
^<i«^pose  quelquefois  une  très-petite  quantité  de  lamelles  légères 
Non  déliquescentes  ,  mais  la  plus  grande  partie  du  produit  reste 
pBat  sirupeux  et  incristalhsable.  Ce  produit  se  décompose  à  la 
MiUtion  sèche,  en  donnant  beaucoup  de  gaz  inflammable,  ainsi 

t liquide  aqueux  et  brun  à  la  surface  duquel  nagent  quelques 
lettes  huileuses,  dont  lodeur  est  particulière  et  désagréable  ; 
^coniae  retient  un  résidu  de  charbon. 

ti'AciiŒi»,  Ann.  der  Chem.  u.  Phartn.,  LXXXIII,  343.  —  Muller,  «Wcf., 
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Sulfhydratedéthylamine,  —  Ou  T  obtient  aisément  à  T état  cris- 
tallisé, si  ToD  fait  arriver  de  riiycirogène  sulfuré  dans  un  balioD 
renfermant  de  Téthylamine  anhydre,  et  entouré  de  glace. 

Il  faut  avoir  soin  de  remplir  le  ballon  d*hydrogène  avant  d'y 
faire  arriver  T hydrogène  sulfuré. 

Le  sulfhydrate  d'éthylamine  forme  des  cristaux  très-fusibles  et 
volatils;  par  le  refroidissement, le  sel  fondu  se  prend  de  nouveau e» 
fort  beaux  cristaux,  qui  paraissent  être  des  prismes  obliques  à  btMi 
rectangulaire,  terminés  par  des  pointements  à  4  faces.  La  vapeur  da 
ce  sel  est  inflammable.  ATair,  il  se  colore  en  jaune  et  attire  rapide- 
ment l'humidité,  en  se  transformant  en  gouttelettes  jaunes.  Sa  dis- 
solution dissout  le  sulfure  d*antimoine,  en  donnant  une  liqueur  io« 
colore  qui  laisse  déposer  par  Tévaporation  une  poudre  orangée. 

Sulfate  détkflamine.  —  C'est  un  sel  déliquescent,  incristalliia- 
ble,  très-soluble  dans  falcool,  et  se  desséchant  dans  le  vide  en  oM 
masse  transparente,  d'apparence  gommeuse. 

La  solubilité  de  ce  sel  dani  Talcool  permet  de  séparer  réthyi»^ 
mine  de  la  méthylamine.  Si  Ton  avait  un  mélange  d*ammoniaqae| 
de  méthylamine  et  d'éthylamine,  on  pourrait,  pour  séparer  ces  trois 
alcalis,  commencer  par  saturer  par  Tacide  chlorhydrique ,  éva- 
porer à  siccité  et  reprendre  par  lalcool  absolu.  La  presque  totaKd 
du  chlorhydrate  d'ammoniaque  resterait  comme  résidu,  tandis  qae 
les  deux  autres  chlorhydrates  se  dissoudraient.  Après  les  avoir 
transformés  en  sulfate,  on  les  traiterait  de  nouveau  par  Taloool,  qd 
ne  dissoudrait  que  le  sulfate  d'éthylamine. 

$  826.  Carbonate  déthylamine.  —  Le  sel  anhydre  qu  on  obôeal 
avec  réthylamine  sèche  et  le  gaz  carbonique  sec  est  Téthyl-ear» 
baniate déthylamine  (§  124). 

Oxalateneutredethylaminey  OH'0%  a  C*H'N.  — Use  préparedi- 
rectement  en  saturant  Téthylamine  par  Tacide  oxalique.  La  solv- 
tion  doime,  par  Tévaporation,  des  prismes  rhomboïdaux  obliques'; 
les  cristaux  sont  petits,  aplatis  et  très«brillants  ;.  (  00  P  :  00  P  =s 
67*»35;4-P«  :c»P=ii5°;  00  P  :  — P  =  ii4°io';  ooP  :»P 
00=  iï6°.  ) 

Lorsqu'on  chauffe  Toxalate  d'éthylamine,  il  se  décompose  aisé- 
ment en  perdant  de  l'eau,  et  en  se  transformant  en  diéthyl-oxamiik 

C'H'O»,  2  C»H'N  =C"H"N'0«  +  4  HO, 

OxaUle  d'éthyianine.      Djéthyl-oxamide. 
'NiKi.i»,  Compt.  rend,  desirav.  de  Chim.  1849,  |>.  354. 
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iLorsquoo  mélsiiige loxalate  d*éthylamine  avec  un  excès  diacide 
iliqueecqu  on  chauffe  à  i8o%  il  se  produit  une  certaioe  quan- 
i(iiddeêLbyl-ox«mique(5  i6i). 
ifcàaU  itéihjriamine.  —  Il  s'obtient  sous  la  forme  d*uoe  masse 
Itioe  d'une  blancheur  éclatante,  et  fort  déliquescente,  tors- 
ion fait  arriver  des  vapeurs  d'éthylamine  dans  un  ballon  renfer- 
M de lactde acétique  cristallisable et  entouré  de  glace.  L* acide 
l^phorique  anhydre- réagit  vivement  sur  T acétate  d'éthylamine 
charbonne ,  sans  donner  de  nitrile  correspondant. 
827.  DisTHTLAïuiiB  %  OU  diéthyUammoniaque ,  C^H"N  =:: 
>H*)*II.  —  Cet  alcali  se  produit  parla  réaction  de Télhylamine 
I  bromure  d'éthyle. 

ne  solution  aqueuse  d'éthylamine  s'attaque  rapidement  à  chaud 
e  bromure  d*éthyle  ;  la  liqueur  dépose ,  après  le  refroidisse- 
K  des  cristaux  aciculaires  de  bromhydrate  de  diéthylamine.  On 
en  séparer  la  base  en  distillant  ce  sel  avec  la  potasse  :  la  dié- 
intne  passe  alors  sous  la  forme  d*un  liquide  très-volatil  et  in- 
nable,  très-soluMe  dans  leau  et  d'une  réaction  très-alcaline. 
le  bout  il  57*.  Si  on  la  dissout  dans  Tacide  cblorhydrique,  et 
s  y  ajoate  du  bichlorure  de  pktioe,  on  obtient  un  ckloroplati^ 
I  (?H'*N,PtGl',  UG\  9  cristallisé  en  grains  d'un  rouge  orangé. 
î8.  TaiSTBViAMtHB  %  ou  triéthyl-ammoniaque,  C"H**N  = 
W^.  —  On  obtient  cet  alcali  par  la  réaction  de  la  diéthy lamine 
bromure  d*étbyle. 

mélange  d*une  solution  concentrée  de  diéthylamine  et  de 
Nmre  d*éthjle  se  prend ,  après  une  courte  ébullition,  en  une 
iKede  très-beaux  cristaux  fibreux,  quelquefois  longs  de  plusieurs 
BQces,  et  qui  constituent  le  bromhydrate  de  trièthjlamine.  L*al- 
m  peut  s^obtenir  pur  la  distillation  du  sel  avec  la  potasse  :  il 
Ifrésente  sons  la  forme  d'un  liquide  incolore ,  très-alcalin,  très- 
Nbtil,  iaflammdble,  assex  soluble  dans  Teau,  moins  cependant 
ft  U  diéthylamine. 

'  Co  boa  procédé  pour  obtenir  la  triéthylamine  consiste  à  distil- 
vl  hydrate  de  tétréthyUammonium,  l'iodure  correspondant  à  cet 
yàaie  s  obtenant  aisément  par  la  réaction  de  l'ammcmiaque  et  d*un 
ICO  d  iodure  d'éthyle. 

'  Hmvabi  (ISM),  Anm,  et  €hïm,  et  ée  Mft .,  [3]  XXX ,  S7.  Ann.  der  Cbem.  n. 
^m,,  [3]  LXXVIII,  2S3. 
Bonu^  (ISâO).  kx.  cit. 
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Lechloroplatina(edetriêthx/arntne^C'*il'^NjPtGl*^iiGlt  est  un  i 
magaifique.  11  est  fort  soluble  dans  Teau,  et  cristallise  par  le  re£n 
dissement  d*une  solution  conceutrëe  en  beaux  rhombes  orangÉ 
très-réguliers  et  d*une  assez  forte  dimension  (un  pouce  de  dîa]i| 
très);  même  si  Ton  emploie  de  petites  quantités  de  matière.  Il  fo^ 
légèrement  à  loo**. 

Mélangée  avec  de  Tiodure  d*éthyle,  la  triéthylamine  produit 
riodure  de  tétréthyl-ammonium  :  I 

N(C*ff )*  +  C*H'I  =  N(C*I1*)*I. 
Triéthylimine.  lod.  d*éibyl.  lod.  delélrétbyl-^miD. 

l  Voy.  SS  II 07  et  1 108,  Série  caproïqub,  Groupe  amjrliquey  I 
alcalis  homologues  :  diéthylamylamine  et  méthyléthylafnylatnim 

%  829.  COBIBINAISONS  DE  TÉTEÉTHTL-AMMONIUM  '.  -^  L'iodurc  | 

tétréthyl-ammonium  se  produit  par  la  combinaison  directe  j 
riodure  d'éthyle  avec  la  triéthylamine. 

Lorsqu^on  mélange  de  Tiodure  d'éthyle  bien  sec  avec  de  Véth 
lamine  également  desséchée  sur  de  Thydrate  de  potasse,  la  mati^ 
s'échauffe  et  se  trouble  légèrement.  A  la  température  ordinairei 
réaction  est  entièrement  calme,  et,au  bout  de  quelques  instants,  toii 
la  matière  se  trouve  convertie  en  une  masse  de  cristaux  d*iodu 
de  tétréthyl-ammonium.  Si ,  au  lieu  d'abandonner  le  mélange,  1 
l'expose  pendant  quelques  instants  à  la  température  de  Teau  lioi^ 
lante,  la  réaction  est  tumultueuse,  et  Ton  perd  de  la  matière , 
moins  d* opérer  dans  de  longs  tubes  en  verre,  scellés  après  avi 
reçu  le  mélange.  On  fait  cristalliser  le  produit  dans  Teau.  C< 
par  la  double  décomposition  de  cet  iodure  avec  des  combinaisoi 
d  argent  quon  obtient  les  autres  composés  de  tétréthylammoniuc 

Hydrate  de  tétréthyl-ammonium^  C'*H"'N0*=N(C*H*)*.O,HO.  - 
Lorsqu'on  ajoute  de  l'oxyde  d'argent  récemment  précipité  à  ui 
solution  d'iodure  de  tétréthyl-ammonium ,  en  chauffant  léger 
ment,  il* se  précipite  de  l'iodure  d'argent,  et  la  liqueur  renfem 
en  dissolution  l'hydrate  de  tétréthyl-ammonium. 

Cette  solution  présente,  avec  les  papiers  colorants,  uae  réactio 
fort  alcaline;  sa  saveur  est  à  la  fois  amère  et  caustique.  Coi 
centrée,  elle  agit  sur  Tépiderme  comme  une  solution  de  sou<j 
ou  de  potasse,  et  manifeste  une  odeur  de  lessive.  Elle  saponiBe  U 
corps  gras.  Comme  la  potasse,  elle  transforme  la  furfuramide  e 
furfurine  ;  elle  décompose  l'éther  oxalique  en  acide  oxalique  et  e: 

>  HoFMANN  (IS&I),  Afin.  der.  Chem.  «.  Pharm.,  LXXVIfl,  3SS. 
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Irool  y  elle  «légage  l'ammoDiaque  déjà  à  froid  des  sels  aninionia- 
tMUL.  Avec  une  solution  de  sucre  ou  de  glucose ,  additionnée  de 
■l&te  de  cuivre,  elle  donne  un  précipité  bleu  clair,  soluble  avec 
iK couleur  bleue  dans  un  excès;  si  Ton  fait  bouillir  le  précipité 
jpDdiiit  dans  la  solution  de  sucre,  il  se  transforme  lentement  et 
Tioe  manière  incomplète  en  protox  jde  de  cuivre  ;  si  Ion  traite  de 
^■eme  manière  le  précipité  produit  dans  la  solution  de  glucose, 
I  se  réduit  instantanément. 

Voici  les  réactions  que  la  solution  de  T  hydrate  de  tétréthjl-am- 
pMÛum  présente  avec  les  sels  métalliques 


ibis  de  baryte. 

--  de  stroDtiane. 
^^  de  diaux. 
^—  de  magnésie. 

--  d*alufnine. 

^—  de  chrome. 
F—  de  nickel. 

r 

t—  de  cobalt. 
[  --  de  manganèse. 
^—  de  ferrosum. 
1^  de  ferricum. 
I—  dexînc. 
<—  de  plomb. 

~  d*argent. 
|—  de  mercurosum. 

-^  de  mercuricum. 


—  de  cuirre. 

~-  de  cadmium. 

—  de  bismuth. 
*-  d'antimoine. 

—  d'or. 

—  de  platine. 


Précipité  blanc ,  insoluble  dans  un  excès. 

Même  réaction. 

Même  réaction. 

Même  réaction. 
Précipité  blanc  gélatineux,  soluble  dans  un 
excès  de  base. 

—  verdàtre  de  sesquioxyde  de  chro- 

me, insoluble  dans  un  excès 
de  base. 

—  vert  pomme ,  insoluble  dans  un 

excès. 

—  rougeâtre,  insolubledans  un  excès . 

—  blanc,  insoluble  dans  un  excès. 

—  vert,  insoluble  dans  un  excès. 

—  brun,  insoluble  dans  un  excès. 

—  blanc,  soluble  dans  un  excès. 

—  même  réaction. 

—  brun,  insoluble  dans  un  excès. 

—  noir,  insolubledans  un  excès. 

—  rouge  (probablement  de  sel  dou- 

ble), qu'un  excès  de  base  trans- 
forme en  oxyde  jaune. 

—  bleu,  qui  noircit  par  l'ébullition. 
*-       blanc,  insoluble  dans  un  excès. 

—  même  réaction. 

—  blanc,  soluble  dans  im  excès. 

—  jaune  de  sel  double. 

—  même  réaction • 
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Lamalgame  de  potassium  n*exerce  pas  la  moindre  action  sur  ha 
solution  (le  Thydrate  de  tétrétiiyl-amraonîum. 

Une  solution  d*iodure  de  potassium,  préalablement  rendue  al- 
caline ,  précipite ,  par  cette  solution ,  des  cristaux  d*iodure  de  te* 
tréthyl'-atiimonium ,  ce  sel  étant  insoluble  dan^  une  liqueur  alca- 
line. 

Une  solution  moyennement  concenti^ée  d*hydrate  de  tétrétbyt- 
ammonium  peut  être  portée  à  Tébullition  sans  qu*eUe  s*altère; 
on  n*obsc?rTe  une  décomposition  que  si  la  solution  est  presque  éva- 
porée à  siccité,  même  au  bain<«marie.  Toutefois  on  peut  obleirii 
la  base  h  Tétat  sec,  en  l'évaporant  dans  le  vide  sur  de  l'acide  sulfu- 
rique  :  la  solution  cencentrée  dépose,  au  bout  de  quelque  jourS| 
de  longues  aiguilles  capillaires,  qui  sont  extrêmement  déliquescen- 
tes et  qui  attirent  vivement  Tacide  carbonique  de  Tair» 

Lorsqu^on  distille  une  solution  d*liydrate  de  tétréthyl^ammonium, 
on  obtient  de  IVau,  de  la  triéthylaminc,  et  du  gaz  oléfiavt  : 
CWNO*  =±=  2  HO  4-  C"IP*N  H-  C*H*. 
Ilydr.  de  tétrëthylam.  TriéUiy lamine.    Gaz  oléf. 

Bouillie  avec  de  Tiodure  d'éthyle,  la  solution  de  l'hydrate  de  tétré- 
thyl-ammonium  donne  deThydrate  d'éthyle  (alcool  )  etderioduic, 
de  triélhyl-ammonium. 

Le  chlore,  le  brome  et  l'iode  convertissent  la  base  en  des  corpi, 
dérivés  par  substitution,  n'ayant  plus  de  propriétés  alcalines.  Li 
combinaison  bromurée  cristallise  dans  l'alcool  en  magnifiques  ai* 
guilles  orangées.  La  combinaison  iodurée  est  aussi  fort  belle;  oa 
l'obtient  soit  en  ajoutant  de  l'iode  à  la  solution  de  la  base,  soit  ea 
exposant  l'iodure  de  tétréthyl-ammonium  à  l'action  de  l'air. 

L'acide  cya nique  produit  avec  la  base  un  composé  cristallin  qui 
représente  la  tétréthyl-urée,  c'est-à-dire  de  l'urée  dans  laquelle  4<t* 
d'hydrogène  sont  remplacés  pas  leur  équivalent  d'éthyle. 

Les  seU  de  tétréthyl-ammonium  s'obtiennent  soit  en  saturaal 
l'hydrate  par  les  acides  correspondants,  soit  en  traitant  l'iodurt 
par  des  sels  d'argent. 

lodure  de  iétrcthxl'ammonium,  C'«H**Nl  =  N(C*II*)\  I.  —  U 
préparation  de  ce  sel  a  été  indiquée  plus  haut.  Il  forme  de  gn^ 
cristaux  fort  solubles  dans  l'eau  ,  solubles  dans  Talcool,  insoluUei 
dans  l'éther.  Lorsqu'on  veut  faire  cristalliser  ce  sel,  il  faut  éviter 
l'emploi   de  l'eau  bouillante,  parce  qu'il  se  forme  toujours,  sous 
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lofltjfnre  deTnir,  une  petite  qtiantité  tVune  conibinaison  iodurée 
nsialiine  '  qui  rend  !e  sel  impur. 

I)  e5t  insoluble  dans  une  liqueur  alcaline:  aussi,  lorsqu'on  ajoute 
rla  potasse  à  sa  solution  aqueuse,  celle-ci  se  prend  immédiatement 
B  one  masse  cristalline. 

Lorsqu'on  le  chauffe  brusquement,  îl  fond  et  se  décompose  en 
dure  d'éthyle  et  en  triéthylamine ,  qui  distillent  d'abord  séparé- 
irnt,  mais  qui  se  recombinent  de  nouveau  dans  le  récipient. 

Il  donne,  par  double  décomposition  avec  des  sels  d'argent,  de 
brfore  d'ai^entet  d'autres  sels  de  tétréthyl-ammonium. 
hfiomercuraiedeiétréthxl'ammonium,  C'*H*NI,  5  Hgl=N(C*H*)*, 
|$HgI.  — Il  se  produit  lorsqu'on  fait  bouillir  de  l'iodure  de  nier- 
bcavec  une  solution  d'iodure  de  tétréthyUammonium  ;  ou  obtient 
bsi  une  combinaison  jaune  qui  fond  et  se  rend  au  fond  du  mé- 
liçe,  sous  la  forme  d'une  huile  pesante  qui  cristallise  par  le  re- 
MissemeoL  Le  même  iodomercurate  s'obtient  lorsqu'on  ajoute 
1  grand  excès  de  chlorure  mercurique  à  une  solution  d'iodure  de 
ilrrlhyUanitiionium  :  il  se  produit  ainsi  un  précipité  blanc  et  cris- 
lin  qui  est  un  mélange  d'iodoniercurate  et  de  chloromercurs^te 
Itéurthyl-ammouium  ;  on  effectue  la  séparation  de  ces  deux  sels 
IV  Peau  bouillante  qui  dissout  le  chloromercurate,  tandis  que  l'io- 
Bifrcurate  reste  à  l'état  d'une  masse  fondue  et  insoluble. 
^ihlorurede  tétréthyl-ammonium, —  C'est  un  sel  cristallisable, 
in  soluble  et  déliquescent. 

Odcromercuraîe  de  tétréthyl-ammonium^  C"il*NÏ,  5  HgCI  =N 
M*'M,*5  HgGI. —Lorsqu'on  mélange  des  solutions  de  chlo- 
vtf  tnercurique  et  de  chlorure  de  tétrétliyl-ammoniuui,  il  se  préci- 
krHes  paillettes,  aisément  solubles,  surtout  à  chaud,  dans  l'eau  et 
■9  l'acide  chlorhydrique. 

^%h«lM.  Wbltzmm  (iliiJi.  dcr  C*em.  tf.  Pharm.,  LXXXVI,  293),  là  snbs* 
ÉKi^M  te  pfwtail  par  râction  de  Tair  sur  Tiodure  de  lélrétliyl-aniinoQiuin.  forme  des 
pan  roa^  foncé,  presque  noirs,  semblables  au  permanganate  de  polasse.  Ces  cris- 
kl  «réissoNent  dans  ralcool  en  se  décomposant  ;  ils  se  dissolvent  également  dans 
biBlniioii  tf*«oébydr«led'aiwiMmiaqae  oiir  d'ëthylamSue,  ainsi  que  dans  une  Mlaiimi 
hnhqae  dlodare  de  'potamum,  et  s*y  déposent  de  nouveaa  sans  altération».  Ils  ont 
Pvaranalyse  :  carbone,  18,3—17,7  ;  hydrogène,  4,6— 4, j;  iode,  73,4^73,08;  azote, 
w^Xfi.  Boâillis  avec  de  Tadde  nitriqnc  concentré,  les  cristaux  dégagent  de  Hode; 
|lM»av«ei»  BélM^edeclMvs  et  de  soude  caiMlique,  ils  dégagent  une  ooAbiiiaison 
É*««.  Lorsqu'oD  bit  booillir  les  cristaux  avec  de  la  polasse  concentrée,  ilsilonneol  de 
^Wf  df  poiassium,  ainsi  que  de  rimlate  <lo  potisse,  et,  si  Ton  neutralise  la  liqueur  |Kir 
^•milr  wlfiqiie,  elle  dépose  une  aulie  combinaison  iudurtv,  qui  cristallise  daa^^Tal- 
'M 
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Chloroplatinate  de  télrcûtyl^ammontum^  C"*H'*'î*GI,PtGl'  =i 

(C»H*/.Gl,PtGl* Précipité  cristallin,  de  couleur  orangée,  qui 

produit  par  le  mélange  d*uDe  solution  de  bichlorure  de  plaiinc 
d'une  solution  de  chlorure  de  tétréthyl-ammonium.  Il  est  solul 
dans  beaucoup  d'eau,  à  peine  soluble  dans  I alcool,  et  insolul 
dans  Téther.  La  solution  aqueuse  le  donne  cristallisé  en  bea 
octaèdres. 

Chloraurate  de  tétréthyl-ammordum^  C'*^H*NGI ,  AuGP  = 
(C*H*)*.GI,  AuGP.  —  Poudre  légèrement  cristalline,  d'un  jau 
citroné,  qui  se  produit  par  le  mclauge  des  solutions  de  chlon 
de  tétréthyl-ammonium  et  de  chlorure  d'or.  L* eau  froide  et  Tac 
chlorhydrique  ne  le  dissolvent  que  fort  peu;  maison  peut  le  b 
recristallîser  dans  Teau  bouillante. 

Bromure  de  tétréthyl-ammonium.  —  Sel  cristallisable  et  déliqu 
cent 

Nitrate  de  tétréthyl-ammonium.  —  Aiguilles  fort  déliquescent 

Sulfate  de  tétréthyl-ammonium.  —  Sel  cristallisable  et  déliqu 
cent. 

Phosphates  de  tétréthyl-ammonium,  —  On  obtient  le  pyroph 
phate  et  le  phosphate  ordinaire  en  chauflant  un  excès  du  sel  d* 
gent  correspondant  avec  une  solution  d'iodure  de  tétréthyl-amn 
nium.  Ce  sont  des  sels  cristallisables  et  déliquescents.  Le  phospli 
a  une  réaction  fort  alcaline. 

Carbonate  de  tétréthyl-ammonium,  —  Sel  cristallisable  et  fort 
lubie. 

5  83o.  Combinaisons  de  m£thtltri£thtl.-ammonii]m  '.  - Un  r 

lange  de  triéthylamine  et  d'iodure  de  niéthylese  prend  au  Loul 
quelque  temps,  à  la  température  ordinaire,  en  une  masse  cristallii 
celle-ci  se  produit  instantanément  par  Tébullition.  Elle  consti 
Xiodurede  méthyltriéthyl-ammonium,  c'est-à-dire  Tiodure  d'un  a 
moniumdont  i  at.  d'hydrogène  est  remplacé  par  du  méthyle,  et 
3  autres  atomes  par  de  l'éthyle,  C'*H»»N1  =  N(C»H*XC*H*'^  Y 
sel  a  les  mêmes  propriétés  que  l'iodure  de  tétréthyl-aiumoDiu 
Il  est  eurêmement  soluble  dans  l'eau  ;  la  solution  est  neutn* 
fort  amère.  Il  est  insoluble  dans  une  liqueur  alcaline. 

Ia  hydrate  de  méthyl^triéthyl-ammonium  s  obtient  avec  cet  îod' 
et  l'oxyde  d'argent.  Sa  solution  est  extrêmement  caustique  et  ^mé 
Elle  se  dessèche  dans  le  vide  en  une  masse  cristalline,  dont  les 

»  HomANN  (1861),  Ann.  deChem.  «.  Pharm.,  LXXVHl,  277. 
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ttctèrpssont  les  mêmes  que  ceux  de  YhjAr  de  tétréthyl-nmmo- 
Mum. 

Ildonoedes  seiscristallisables,  fortsolubles,  avec  les  acides  sul- 
biiqae,  nitrique,  oxalique  et  chlorhydrique. 

If  cUoroplaiinate,  C'*H"N€l,Pl€l%  se  précipite  par  le  mélange 
hoc  soiurioD  de  bichlorure  de  platine  avec  une  solution  de  chlo- 
Wrt  de  méth  jhriéth  jl-ammonium . 

^  ^oy.  5 1  io8  et  1 109,  dans  la  Série  caproîque,  les  combinaisons 
iMiolo^es  à  base  A'amxltriéthyl-^mmonium  et  de  méthyldiéthjrla' 

i 

}         Dérives  chlores,  bromes  et  iodés  de  Véihylamine  ' . 

^^ 83i .  Ethjrlaminebichloréey  C^H^€1'N.  —  Le  chlore  i*éagit  immé- 
iurnieot  sur  la  solution  d'étfajlamine  ;  la  réaction  se  fait  avec  dé- 
||aiieot  de  chaleur.  Pour  préparer  réthylamine  bichlorée^  ou  fait 
|DTirr  du  chlore  lavé  dans  une  solution  d'éthylamioe  assez  éten- 
de et  renfermée  dans  un  tube  large  de  3  centimètres ,  auquel  se 
pBve  soudé  ,  à  la  partie  inférieure,  un  tube  de  i  centimètre  seu- 
pent  de  diamètre.  A  mesure  que  le  chlore  arrive  dans  la  solution 
pi  alisorbé,  et,  si  Ton  n'avait  soin  de  refroidir  la  liqueur  en  plon- 
fm  le  tube  dans  la  glace,  la  chaleur  développée  par  la  réaction 
Narrait  occasionner  une  décomposition  partielle  du  produit.  L*é- 
tol^mioe  bichlorée,  qui  se  forme  avec  la  plus  grande  facilité, 
iBiU  en  grosses  gouttes  au  fond  de  la  solution  et  vient  se  rassem- 
brdjosle  tube  étroit  dans  lequel  le  produit  se  trouve  soustrait  à 
^nion  ultérieure  d*ua  excès  de  chlore.  La  réaction  est  terminée 
|Bh{ije  le  chlore  n'est  plus  absorbé.  On  trouve  alors,  dans  le  tube  in- 
Ipeur,  un  liquide  jaune,  souvent  rempli  de  petits  cristaux,  prove- 
pt  5ans  doute  de  Taction  d'un  excès  de  chlore.  Pour  le  purifier, 
fiUgite  avec  un  peu  d*eau  pure,  et  on  le  rectifie  sur  lechlo* 
pK  <ie  calcium. 

I L  rtiiylamine  bichlorée  est  un  liquide  très-fluide,  d'un  jaune  clair. 
Mk  odeur  est  pénétrante ,  et  provoque  la  toux  et  le  larmoiement. 
^  liout  à  91**,  et  distille  aisément ,  en  se  condensant  en  un  liquide 
Bpidequi,  conservé  peudani  quelques  jours,  laisse  déposer  sou- 
nt  de  petites  paillettes  incolores.  Lorsqu'on  surchauffe  sa  vapeur 
^s  un  tube,  elle  détone,  sans  cependant  le  briser. 

•  ^iMi(l*àO).  Ann,  de Chim  H  de  PhySy  [3] LXXX,  474. 
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Un  excès  de  ciiluri;  solidifie  1  elliylauiiue  bichlorée  en  U  uau 

formant  en  un  composé  cristallisé  eu  petites  paillettes.  | 

L  ammoniaque  liquide  la  décompose  et  la  dissout  du  jt>ur 

lendemain.  La  potasse  caustique  la  décompose   lentement;! 

forme  de  l'acétate  de  potasse,  de  ramniooiaque,  et  du  chlorure| 

potassium  :  1 

OH^Gl'i^  -h  4  HO       C^IPO'  4-  NH'  4-  a  IIGI.  1 

Élli)lain.  biclilor.  Ac.  acétique. 

Léthylamine  bichorée  ne  se  combine  pas  avec  les  aciUe&  '.  I 
Ethylamine  bibromèe,  C*II*Br*N.  —  Lorsqu'on  traite  une  s4 
tion  concentrée  d  ethylamine  par  du  brome,  on  observe  une  r^ 
tion  fort  vive  qui  donne  lieu  à  un  dégagement  considëi-able' 
chaleur.  Pour  modérer  la  réaction,  il  est  bon  d'ajouter  le  bn; 
petit  à  petit,  et  de  refroidir  à  la  glace  la  solution  d'éthylamj 
Chaque  goutte  de  brome,  en  tombant  dans  le  liquide,  détermii 
la  surface  la  formation  de  nuages  blancs  très-épais;  après  quelcj 
instants  de  contact,  la  goutte  de  brome  qui  est  tombée  au  fon 
décolore,  diminue  peu  à  peu,  et  finit  par  se  dissoudre  dans  h 
quide.  Il  se  formes  ans  doute  de  Véthylamine  bibromée,  se  dû 
vant  dans  la  solution  concentrée  de  bromhjdrate  d*éthylamîne, 
se  produit  en  même  temps.  Quand  laréaction  estterminëe,  ce  q^ 
reconnaît  à  ce  que  le  brome  ne  se  décolore  plus  dans  le  liquida 
loré  en  jaune  orangé  et  neutre,  on  trouve  au  fond  du  liqi 
aqueux  une  petite  quantité  d'une  huile  colorée,  qui  est  pr 
blement  Téthylamine  bibromée.  La  plus  grande  partie  de  < 
substance  demeure  dans  le  liquide  aqueux;  on  peut  la  re 
en  agitant  celui-ci  avec  de  Téther  et  en  laissant  évaporer  dans 
soucoupe  la  solution  éthérée.  On  obtient  ainsi  un  liquide  ce 
en  rouge  orangé,  ctjt  qui,  agité  avec  une  solution  faible  de  pot 
pe^  le  petit  excès  de  brome  qui  lui  donne  cette  coloration . 

'  La  transfomiatiou  qu'éprouve  réthylamioe  bichlorée  sous  rinflaeBoe  de  la  pi 
c«l  semblable  à  celle  que  les  élliers  élhyliques  chlorés  présentent  dans  left  m^m 
conslances  (  Voy.  §  738  )  :  le  chlore  converrit  l'éthyle  en  chloracétyle,  cVst-à-<J 
lin  acétyle  dans  lequel  O*  est  remplacé  par  €K  Dans  cet  ordre  d'idées  réthylam 
cliiofée  est  le  eoi  respondant  de  Tacétamide  : 

(  cni^€l' 
Élhylamine  biclilorée 'S  \     Il 

■4]     » 
Âiétamide M    !     11 

I  «» 


nmiTi  D  #riivi««.  343 

LVUivbunÎD^  bibromé^  est  un  liquide  plus  densfî  que  IV'au^  sqq 
iiJtur  etl  piquante  e|  analogue  à  celle  de  rétbjlaoïme  bichlorée. 
L*aiialjse  de  ce  corps  n*a  pas  été  faite. 

Eikjlamme  biiodée,  QWV^.  — •  Liquide  fort  épais,  opaque  et 
cokré  eo  bleu  noir*  Quaod  on  le  distille,  il  laisse  dégager  de  Tiode 
M  l'oD  élère  la  température  ;  il  passe  en  mêm^  temps  un  liquide 
Iroa  fbooéyetil  reste  un  résidu  de  charbon.  L'alcool  et  l'étber  le 
fesolvenc  La  potasse  caustique  ne  1«  décompose  qu*au  bout  d'un 
Kdain  temps  :  il  se  forme  de  Tiodure  de  potassium,  un  peu  d*io- 
^  de  potasse^  et  une  quantité  assez  notable  d'un  corps  jaune 
MalUn,  peu  soluble  dans  Feau,  soluble  dans  lalcool,  mais  ne 
Ipstalfisani  pas  de  cette  dissolution. 

i  Cette  substance  paraît  être  un  mélange  de  plusieurs  miatières  : 
|l  Wurt»  n  a  pas  trouyé  sa  composition  constante. 

►  Nithith  n  iK?Hiri,E. 

.  Syn.  :  étiier  oitreux. 

^  GooipoâtioQ  :  OWfUy  ««  OW.Oj  N0\ 
1^  >  Sia.  Cet  éther  %  découTert  par  Kunkel  en  i68j  ,  se  produit  par 
hction  de  l'acide  mtreux  sur  lalcool  et  sur  l'éthylamine;  il  se  forme 
bsi,  en  même  temps  que  l'aldéhyde  et  plusieurs  autres  substan- 
B,  par  la  réaction  de  ral«)Ool  et  l'acide  nitrique;  enfin  il  se  dé- 
h|elorsquoii  yerse  de  l'acide  nitrique  ooncentsé  sur  la  bruône 
jBahardt). 

^  Lf  meilleur  procédé  pour  prépara  l'étber  nitreux  consiste, 
Itanat  M*  Liabig,  à  faire  passer  un  courant  de  gai  nitreux  dans 
kl  alcool  étendu,  en  condensant  b  produit  dans  un  récipient  con* 
^Ueaieot  refroidi.  A  cet  effet  on  chauffe  au  bain-marie ,  dans 
^cormie  ^Mcieuse,  i  p.  d'amidon  et  10  p.  d'acide  nitrique  de 
^X  et  Ton  dirige  le  gaz  dans  un  flaeoo  à  deux  tubulures,  rempli 

Eaux  deux  tiers  de  a  p.  d'alcool  de  8S  centièmes  et  de  i  p. 
et  entouré  d'eau  froide.  A  ce  flacon  on  adapte  un  long  tube 
-n  récipient  également  refroidi,  de  manière  que  le  produit 
ptttiftc  y  distiller.  Si  Ton  n'a  pas  soin  de  refroidir  l'aleool,  il  s  é- 

'  SiVBs  a  Gsomm,  Mém.  de  VAcad.  de  Paris,  1742 ,  p  51  j.  —  TvbNAio,  Mém. 
•"•  ta  Soc.  tfÀmmi^l,  7iet3j8.  -  Dumas  cl  V.  Uoullw,  Ann.  de  Ckim.  et  de 
':•  ,X\XVn,  15.  —  LitaiG,  Ann,  der  rhem.  ti.  Pharm  ,  XXX,  112.  —  E.  Kopp 
•'fv  SctmUf.,  XXVII,  273. 
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chauffe  assez  pour  entrer  en  ébullîtion.  On  agite  le  produit  avec 
son  volume  d*eau,  et,  après  l'en  avoir  décanté,  on  le  rectifie  sur  du 
chlorure  de  calcium. 

M.  James  Grant  a  proposé  de  modifier  le  procédé  précédent  es 
chauffent  ensemble  l'alcool,  l'acide  nitrique  et  l'amidon,  au  lie« 
de  produire  séparément  l'acide  nitreux;  il  recommande  d'em- 
ployer aa  p.  d'acide  nitrique  de  i,36, 17  p.  d'alcool  recdfié  et  3i 
p.  d'amidon.  La  réaction  s'établit  souvent  sans  qu'on  ait  besoin  dft 
chauffer,  et  se  maintient  pendant  quelque  temps  ;  si  elle  derieot 
trop  tumultueuse,  on  plonge  dans  l'eau  froide  la  fomue  contentuT 
le  mélange. 

Voici  le  procédé  de  préparation  proposé  par  M.  Thénard,  et  tel 
que  le  décrivent  MM.  Dumas  et  Boullay.  On  met  dans  une  comofti 
d'une  grande  capacité  5oo  grammes  d'alcool  à  35*"  et  autant  d'à-  ^ 
cide  nitrique  à  32*".  Cette  cornue  communique  par  des  tubes  avae^t 
cinq  flacons  disposés  en  appareil  de  Wouif  :  le  premier  flacon  citi 
vide,  et  les  quatre  autres  sont  à  moitié  remplis  d'eau  saturée  de  SfL  i 
Chacun  d  eux  est  d'ailleurs  placé  dans  un  vase  entouré  d'un  m^  ' 
lange  de  glace  et  de  sel  marin.  Quand  l'appareil  est  ainsi  disposé, 
cm  échauffe  la  cornue  à  l'aide  de  quelques  charbons  incandescentiy  : 
et  bientôt  Kébullition  de  la  liqueur  commence.  On  retire  aussillt 
le  feu,  et,  comme  la  réaction  va  toujours  croissant,  on  est  ordiniip 
rement  obligé  de  la  modérer  en  versant  de  temps  en  temps  de 
Teau  froide  sur  la  cornue.  Sans  cette  précaution,  l'action  devient 
tellement  tumultueuse  que  la  cornue,  ne  résistant  pas  quelquefois 
à  l'expansion  des  gaz  qui  se  produisent,  finit  par  éclater  avecfiracas. 
L'opération  est  terminée  lorsque  l'ébullition  cesse  d'elle-même; 
il  reste  dans  la  cornue  un  résidu  qui  forme  un  peu  plus  du  tiers 
(le  la  quantité  d'alcool  et  d'acide  employée.  En  démontant  l'appareil 
on  trouve  dans  le  premier  flacon  un  liquide  jaunâtre,  formé  d'al« 
cool ,  d'eau,  d'acide  nitrique,  d'acide  nitreux  et  d'éther  nitreux; 
le  second  contient  presque  la  totalité  de  l'éther. qui  nage  au-dessusde 
Teau  salée,  et  qui  renferme  un  peu  d'acide  et  d'alcool.  Le  troisième 
flacon  ne  donne  qu'une  couche  très-mince  de  liqueur  éthérée.  On 
sépare  ces  différentes  couches  au  moyen  d'un  entonnoir  effilé,  on 
les  réunit,  et  Ton  distille  le  tout  à  l'aide  d'une  très-légère  chaleur 
en  recueillant  le  premier  produit  dans  un  récipient  entouré  de 
glace.  L'éther  qui  passe  est  pur,  quand  on  l'a  mis  en  digestion 
poulaut  une  demi-heure  avec  de  la  chaux  vive  en  poudre  qui  loi 
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olère  quelques  traces  d*acide.  Un  mélange  de  5oo  grammes  d*al- 
DDol  et  de  5oo  grammes  diacide  nitrique  fournit  environ  loo 
jnmmes  d*éther  pur.  Plus  la  quantité  de  mélange  sur  laquelle  on 
ipre  est  petite,  phis  ropération  est  facile  à  conduire,  et  plus  on 
écîeDt  proportionnellement  de  produit. 

Beraëlias  considère  comme  la  plus  avantageuse  la  méthode  suivie 
m  Bbck.  Voici  la  description  qu*en  donne  Tillustre  chimiste 
irdois  :  on  verse  dans  un  flacon  cylindrique  9  p.  d*alcool  de 
|83  au  mojea  d*un  entonnoir  qui  se  rend  jusqu'au  fond  du  fla- 
toi,  et  dont  l'ouverture  est  très-étroite  ;  on  fait  arriver  sous  TaU 
M>l  4  p*  d*eau  distillée,  en  ayant  soin  que  les  deux  liquides  ne  se 
Itffot  pas;  enfin  on  fait  arriver  sous  l'eau  8  p.  d*acide  nitrique 
iMant,  en  prenant  la  même  précaution.  Le  flacon  contient  alors 
■is  couches  :  l'acide  au  fond,  Talcool  à  la  surface,  et  Teau  entre 
•deux  ;  il  doit  être  empli  aux  quatrecinquièmes  et  être  trois  fois  plus 
ma  que  large,  sans  quoi  la  couche  d'eau  ne  serait  pas  assez  épaisse, 
h  abandonne  le  flacon  dans  un  lieu  dont  la  température  n'excède 
ti+  1 5%  et  on  le  ferme  à  l'aide  d'un  bouchon  traversé  par  un  tube 
■Me  et  reoouribé,  plongeant  dans  l'alcool,  qui  dissout  la  vapeur 
illher  oitreux  qu'entraîneraient  les  gaz  produits  dans  la  réaction. 
Hcool  et  l'acide  se  rencontrent  peu  à  peu  au  milieu  de  l'eau 
pi  se  trouble  d'abord  un  peu,  devient  ensuite  bleue,  puis  verte, 
Il  la  fin  limpide  et  incolore  ;  il  se  dégage  d'abord  un  peu  de  gaz 
irixHiîque,  puis  du  bioxyde  d'azote ,  dont  la  quantité  va  en  aug- 
iBUnt,  tandis  que  le  dégagement  du  gaz  carbonique  décroit  in- 
PMàblement,  sans  cependant  cesser  tout  à  fait.  D'ailleurs  la  quan- 
ite  de  ces  gaz  n'est  pas  grande.  Peu  à  peu  les  trois  liquides  se 
fiicDt  si  bien,  qu'il  ne  finit  par  rester  que  deux  couches  :  la  supé- 
jfeare,  jaune,  consiste  en  éther  nitreux,  l'inférieure  est  incolore  et 
pàe.  L'opération  est  terminée  au  bout  de  48  ou  60  heures  au  plus. 
^  décante  l'éther  surnageant  à  l'aide  d'un  siphon.  Cette  méthode  a 
laïaAtage  que  la  plus  grande  partie  de  l'alcool  et  de  l'acide  nitrique 
|a  Mibîtque  la  métamorphose  nécessaire  à  la  formation  de  l'éther  ni- 
mx,  sans  être  entraînée  à  des  réactions  secondaires,  comme  dans 
I  tijstillation  d'un  semblable  mélange;  toutefois  il  me  paraît  pro* 
aifie  i{ue  le  produit  doit  toujours  renfermer  beaucoup  d'aldéhyde. 

l  ue  modification  fort  heureuse  a  été  faite  aux  procédés 
^r»tt-dents  par  M.  Emile  Kopp.  Ce  chimiste  introduit  dans  un 
L^ipareU  distilbtoire  volumes  égaux  d'alcool  et  d'acide  nitrique. 
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avec  (le  la  limaille  ou  de  la  rognure  de  cuivre.  La  réaction  d'i 
alors  jamais  tumultueuse,  même  par  Temploi  de  fortes  quaniilfl 
et  la  distillation  se  termine  presque  sans  l'nide  d'une  chaleur  4 
térieure.  La  vapeur,  dirigée  d'abord  dans  un  flacou  renupU  d'eai 
puis  à  travers  un  long  tube  rempli  de  chlorure  de  calctum,  i 
condense  dans  le  récipient  entouré  de  glace,  sous  la  forme  iu 
liquide  presque  entièrement  pur,  et  surtout  exempt  d'aldéhyè 
comme  on  peut  s  en  assurer  par  la  potasse  qui  n'y  produit  auci 
coloration  brune,  I 

S  833.  L'éther  nitreux  est  un  liquide  d*uo6  couleur  jauoe  (4 
d'ime  odeur  de  pomme  de  reinette  fort  agréable,  d'une  saveur  ul 
piquante,  d'une  pesanteur  spécifique  de  0,947  à  i5*.  Il  est  tf) 
inflammableet  brûle  avec  une  flamme  blanche.  11  bout  à  2i*'(li 
nard  ;  à  i6"j4j  Liebig);  la  densité  de  sa  vapeur  a  été  trouvée  ci 
à  2,627.  ^^  produit  un  froid  considérable  en  se  vaporisant  à  II 
si  bien  que  lorsqu'on  le  verse  sur  un  volume  égal  d'eau  et  qu  oi 
souffle  légèrement,  Teau  se  congèle.  Il  se  dissout  dans  4^  pari 
d'eau,  mais  en  donnant  une  solution  acide  si  Teau  est  échauffi 
Il  se  mêle  eu  toutes  proportions  avec  Talcool  et  Téther  ordinair 

Il  colore  en  noir  la  solution  du  sulfate  ferreux. 

L'éther  nitreux  s'altère  à  la  longue  en  devenant  acide,  eien  j 
gageant  du  bioxyde  d'azote.  Cette  décomposition  est  tràs*pron^ 
en  présence  de  leau,  et  surtout  au  contact  des  liqueurs  alcalii 
Selon  Berzélius,  la  plus  grande  partie  de  T acide  qu'où  trouva  d 
réther  spontanément  décomposé  consiste  en  acide  malique;  Tel 
uitreux,  dit  ce  chimiste,  aunesigrande  tendance  à  produire  de  ïm 
malique  que  si  on  le  mêle,  par  petites  portions,  avec  une  sului 
de  sulfate  ferreux ,  le  liquide  se  colore  bientôt  eu  noir  pai 
bioxyde  d  azote;  si  Ton  ajoute  à  cette  dissolution,  en  la  reine 
bien,  une  certaine  quantité  d'éther  nitreux,  et  qu'on  laisse  eus 
reposer  le  mélange  pendant  12  heures,  on  trouve  au  fond  du  fla 
un  dépôt  assez  considérable  de  sous^malate  feirique.  Lorsqu  ou 
troduit  1  ether  nitreuxavec  du  lait  de  chaux  dans  un  flacon  munit 
tube  propre  à  éconduire  les  gaz,  l'éther  disparait  peu  à  peu,  et 
dégage  du  bioxyde  d'azote  ;  la  ciiaux  non  dissoute  se  colore  enp 
et  la  liqueur  contient  du  nialate  et  du  nitrate  de  cliaux,  uiuis  ot 
trouve  |)u>  la  pluslégeie  trace  d'acétate.  M.  Aeicli  '  a  confit iii< 

*  \\uiM,Aichiv.  dti  Pfuinn.,  LXII,  liiJ,ii,  cuc-xUail,  Ànn.da  c/^i^jr.  u.  rhi 
LXXVI,  280. 
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îiHlicaliuus  dt  Berzélius  relatives  à  la  formaliiMi  de  Taciile  inalique 
par  I  edier  aitreux  ;  il  est  uiênie  parvenu  à  transformer  eu  acide 
iucciaique  le  nialate  de  chaux  provenaut  des  résidus  de  la  pi^pa- 
ration  de  Téther  aitreux.  Seloo  le  même  chimiste,  il  y  aurait  aussi 
it  Tacide  oxalique  et  de  l'acide  saccharique. 

Lorsqa'oD  fait  passer  l'étlier  nitreux  à  travers  un  tube  de  por- 
celaine chauffé  au  rouge,  il  donne  uu  produit  composé  d'un  mé- 
luge d'eau,  de  cyanhydrate  d'ammoniaque,  de  carbofMi  d*am- 
Booiaque  et  d'une  matière  huileuse^  ainsi  qu'un  mélange  gazeux 
composé  d'azote  ,  de  bioxyde  d'azote^  d'hydrogène  carboné  et 
d'oxyde  de  carbone,  avec  un  léger  dépôt  de  cluirbon. 

Lorsqu'on  dirige,  suivant  M.  Kuhlniann ,  la  vapeur  de  Télher 
litreux  sur  de  l'éponge  de  plutine ,  il  se  produit,  à  4oo",  du 
iMxyde  d'ttzote;  par  une  chaleur  plus  élevée,  on  obtient  de  Tliydrure 
leméthyle,  de  l'oxyde  de  carbone,  de  l'acide  cvanhydrique,  de 
fammouiaque  et  du  cliarbon . 

L'acide  sulfurique  concentré  attaque  vivement  l'éther  nitreux 
avec  effervescence. 

Le  sulfhydrate  d'ammoniaque  le  décompose  avec  beaucoup  d'é- 
uergie,  eu  produisant  de  l'alcool,  de  l'ammoniaque,  de  leau  et  du 
soufre  (  E.  Kopp  )• 

C^IPNO*  +  6 HS  =  C*H*0*  4-  SIV  +  a  HO  +  6  S. 
Nitrita  d'éthyle.  Alcool. 

Distillé  sur  du  chlorure  de  calcium,  l'éther  nitreux  donne  une 
certaine  quantité  d'éther  chlorhydrique  (  Duflos  ). 

Il  dissout  le  soufre   et    le  phosphore  en  peiite  quantité. 

LVther  nitreux  est  employé  en  médecine,  comme  excitant  et 
diurétique,  contre  le  hoquet  et  la  colique  flatulente.  Sa  grande  vo- 
latilité et  sa  prompte  décomposition  rendent  plus  commode  l'em- 
ploi d'un  mélange  à  volumes  égaux  d'alcool  rectifié  et  d'éther  ni 
treux  (éther  nitrique  alcoolisé  y  ou  liqueur  anodine  nitreuse  ). 

S  834-  Acide  fulminique,  C*H^N'0*.  —  Cet  acide  se  rattache 
au  DÎtrite  d'éthyle  par  la  composition  et  le  mode  de  formation  : 
si  le  nitrite  d'éthyle  renferme  les  cléments  d'une  molécule  d'alcool 
plus  une  molécule  d'acide  nitreux  moins  9.  atonies  d'eau,  l'acide  ful- 
minique contient  les  éléments  d*une  moléc.  d'alrool  plus  3  niolcc. 
i'acide  nitreux  moins  6  al.  d'eau  ; 

CMI*^0'   {-      NO\li()     -^JI(.)=(:H^iNO», 
Alcool.  Ac.  uilreux.  Nilrilc  doUivlo. 
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OWO'  +  2  (NO%  HO)  —  6  HO  =  C^H'N'O*. 

Alcool.  Ac.  nîtreux.  Acide  Ailmmiq. 

L'acide  fulminique  n*est  pas  connu  à  Tétat  libre.  On  obtieii| 
des  fulminates  en  chauifant  Talcool  avec  de  l'acide  nitrique  et  à\ 
Targent  ou  du  mercure  métalliques.  La  production  de  ces  sek  a 
due  évidemment  à  la  réaction  de  Tacide  nitreux ,  car,  suivai^ 
M.  Liebig,  lorsqu'on  dirige  des  vapeurs  nitreuses  dans  une  dissi^ 
lution  alcoolique  de  nitrate  d'argent,  il  s'en  sépare  proœptement  d 
grosses  aiguilles  de  fulminate  d'argent,  sans  que  le  liquide  ent^ 
en  ébuUition. 

Avec  les  fulminates  de  mercure  et  d'argent,  on  produit  d'auu^ 
fulminates  '. 

Ces  sels,  remarquables  en  ce  qu'ils  se  détruisent  tous  avec  es 
plosion  par  la  chaleur  ou  par  le  choc,  renferment  souvent  dei 
bases  différentes.  On  connaît  particulièrement,  sous  ce  rappoi 
des  sels  de  zinc  et  des  sels  d'argent.  Dans  le  sel  neutre  d'argc 
la  solution  du  chlorure  de  potassium  ou  de  sodium  ne  précipite  4f 
la  moitié  de  Targent. 

A  part  le  se}  d'argent,  les  fulminates  n'ont  pas  encore  été  aq 
lysés  ;  toutefois  on  peut  admettre  d*après  la  composition  du  : 
d'argent,  que  ces  sels  sont  bibasiques.  On  aurait  donc  :  | 

Fulminate  d'argent  neutre C*Ag*N'0*,  , 

Id.        d'aigent  acide C*AgHN*0% 

Id.        d'argent  et  de  potassium.  C*AgKN*0*« 
Quant  à  la  constitution  moléculaire  des  fulminates,  il  est  dil 
cile  de  s'en  rendre  compte  ;  on  peut  seulement  affirmer,  en  o 
sidérant  leurs  propriétés  explosives  et  leur  mode  de   forma tii 
qu'ils  renferment  le  groupe  NO*  ou  NO*. 

S  835.  Fulminates  d'argent.  —  Le  sel  neutre^  C^Ag^HK)^^  for 
de  petites  aiguilles  blanches,  opaques,  brillantes,  d'une  forte 
veur  métallique  un  peu  amère,  et  très-vénéneuses. 

On  le  prépare  en  dissolvant  à  une  douce  chaleur  i  p.  d^argi 
dans  lo  p.  d'acide  nitrique  de  i,36;  on  verse  ensuite  la  diss<i 
tion  dans  ao  p.  d'alcool  de  85  ou  90  centièmes.  Dès  que  le  x 

•  Howard  (ISOO),  Philos.  Transact.  —  Liebic,  Ann.  de  Chim.  et  de  Ph^s.^  X? 
'^1)8;  XXX1I,316.  Ann.  de  Poggend.,  XV,  564.  Ann.  der  Chem.  n.  Phamt.^  XI 
146;  L,  429.  —  Gay-U'ssac  et  Liebig,  Ann.  de  Chim,  et  de  Pkjfs.^  XXV,  3ss.  — 
t:i:NSTE(:iii.u,  Archiv.  de  Brandes,  VII,  293.  —  Ed.  Ua»y,  TransacL  0/  ihe  Du 
Society,  1829.  —  Dkscotii-s,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  LXII,  19».  —  Fchlim;,  . 
der  Cheni.  u.  Pharm.,  XXVII,  130.  —  Gladst(hse,  ibid.,  LXVI,  l. 
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is^,  «xposê  à  une  douce  chaleur,  entre  eu  ëbullîtiou,  on  le  re- 
irr  Ju  feu  ri  on  Tabandonne  à  lui-même.  La  liqueur  se  trouble, 
iir  le  refroidissement  y  en  déposant  le  sel  à  Tétat  cristallisé.  On 
r  recueille  sur  un  filtre,  et  Ton  étale  celui-ci  sur  une  assiette 
iaufTée  à  la  vapeur  d*un  bain- marie. 

Il  se  d^ge,  dans  cette  préparation,  comme  dans  celle  du 
rf  df  mercure,  des  vapeurs  nitreuses  chargées  d'éther  nitrenx , 
fkide  acétique,  d'acide  formique ,  d'aldéhyde;  les  eaux* mères 
tafenuent  aussi  de  Tacide  oxalique. 

Ce  sel  ne  détone  pas  à  loo*  ni  même  à  iSo"*,  mais  le  plus  léger 
kuement  entre  deux  corps  durs  suffit  pour  le  faire  détoner, 
^iroe  quand  il  est  délayé  dans  Teau.  C'est  donc  un  produit  fort 
^ereux,  qu'il  faut  manier  avec  beaucoup  de  précaution  ,  avec 
b  cuillers  en  papier  ou  en  bois  tendre.  Il  détone  violemment 
^nd  on  le  frappe  avec  un  marteau,  ou  qu'on  le  touche  avec  un 
Ibe  bumecté  d'acide  sulfurique  concentré.  Les  explosions  sont 
k  fortes  qu'avec  le  fulminate  de  mercure  ;  elles  sont  surtout 
ln>riséespar  Tétat  de  siccité  du  sel  ;  elles  sont  plus  faibles,  et  quel- 
trfois  même  nulles,  quand  le  fulminate  est  mélangé  avec  d'autres 
irps,  par  exemple,  avec  du  sulfate  de  potasse.  On  peut  même  dis- 
Icr  UQ  pareil  mélange,  et  alors  le  fulminate  se  décompose  en  gaz 
vbuuique,  azote,  cyanure  d'argent  et  argent  métallique  : 

a  eAg'N'O*  =  4  CO*  H-  N*  -f.  a  C*AgN  +  Ag\ 
Falmio.  d*arg.  Cyao.  d'arg. 

'On  peut  aussi  le  chauffer,  sans  qu'il  fasse  explosion ,  après  l'a- 
tir  mélangé  avec  quarante  fois  au  moins  son  poids  d*ozyde  de 
kirre;  il  dégage  alors  tout  son  carbone  et  tout  son  azote  à  l'état 
k  jai  (4  voL  CO*  pour  a  vol.  N  ), 

*0  est  très- peu  soluble  dans  Teau  froide;  il  se  dissout  dans  36 
f  <ieaQ  bouillante.  Il  se  dissout  davantage  dans  F  ammoniaque ,  et 
f  CTu»tallise  sans  altération,  par  l'évaporation  spontanée.  (Des- 
ta».)  U  fait  explosion  dans  le  chlore  gazeux.  Lorsqu'il  est 
Pp^  d'eau,  et  qu'on  y  dirige  du  chlore,  il  absorbe  ce  gaz  en 
l^nde  quantité,  et  se  convertit,  sans  dégager  d'acide  carbonique,  en 
l^lonire  d'argent  et  en  une  huile  jaune  plus  pesante  que  l'eau , 
Pensivement  caustique,  et  dont  l'odeur  affecte  vivement  les  yeux. 
Bouilli  avec  de  l'acide  nitrique^  il  se  décompose  en  donnant  du 
ibèit  d'ammoniaque  et  du  nitrate  d*argent.  L'acide  sulfurique 
^^^  et  Tacide  c»xalique  le  décomposent ,  sans  effervescence ,  eu 
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donnant  tie  racide  cyanliydriqiie  el  derammoniaque.  L'acide  chW 
hydrique  dilué  convertit  tout  l'argent  du  fulminate  en  chlorure,! 
dégageant  Todeur  de  l'acide  cyanhydrique. 

Suivant  MM.  Gay-Lussad  et  Lîebîg,  îl  se  produit,  par  Taci 
chlorhydrique ,  un  acide  chloré  particulier  (  acide  chlorocyanh 
ilrique)  renfermant  une  quantité  de  chlore  qui  parait  être  2,5  f< 
celle  du  chlore  contenu  dans  le  chlorure  d'argent  précipité.  ( 
acide  ne  précipite  pas  le  nitrate  d'argent,  et  se  décompose  pei 
peu,  surtout  à  chaud,  en  produisant  de  Tammoniaque.  Après  av 
été  saturé  par  un  alcali,  il  colore  en  rouge  foncé  les  sels  ferrique 

L'acide  iodhydrique  transforme  le  fulminate  d'argent  en  iodu 
et  en  un  acide  iodé  qui  précipite  le  chlorure  ferrique  en  rm 
foncé  ;  on  ne  remarque  pas  d* odeur  cyanhydrique  dans  la  fom 
tion  de  cet  acide. 

L'hydrogène  sulfuré  aqueux  décompose  le  fulminate  d*argent 
sulfure  d'argent  et  en  acide  cyanique  : 

OAg^N'O*  4-  a  HS  =  a  AgS  +  a  OimO\ 
Fiilm.  d'argent.  Ac.  cyaoiq. 

Un  excès  d'hydrogène  sulfuré  doniie  du  sulfure  d'argent  et 
r acide  sulfocyanhydrique  : 

G^Ag'N'O*  4^  6  HS  =  a  AgS  +  2  C^HNS»  -+.  4  HO. 
Faim,  d'arg.  Ac.  sulfocyânli. 

Les  sulfures  alcalins,  par  exemple,  le  sulfure  debarium,  emplo 
en  quantité  insuffisante,  donnent  du  sulfure  d'argent  et  un  fui 
nate  double  d'argent  et  de  métal  alcalin  ;  un  excès  de  sulfure  aie 
paraît  donner  à  froid  un  fulminate  alcalin  (qui  se  détruit  par 
vaporation  ),  et  à  chaud  le  sel  alcalin  d'un  acide  différent  de  Tac 
sulfocyanhydrique. 

Les  alcalis  aqueux  fixes,  ainsi  que  la  magnésie,  élimineo 
chaud  un  peu  moins  de  la  moitié  de  l'argent  à  l'état  d'oxvde  n 
tandis  qu'il  reste  en  solution  du  fulminate  double  d'argent  el 
potasse,  $oude  ou  baryte,  etc.  Une  partie  du  fulminate  d'argent 
raît  résister  à  l'action  décomposante. 

Les  chlorures  alcalins  en  dissolution,  employés  même  en  exi 
précipitent  exactement  la  moitié  de  l'argent,  à  l'état  de  chlorure, 
produisant  du  fulminate  d'argent  et  de  potassium,  etc.  lou 
de  fulminate  d'argent,  traités  par  un  excès  de  chlorure  de  | 
tassium  ,   ont  douné  53,38   p.  de  chlorure  d'argent  et  une 
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Julioiiqui,  traitée  parVacide  rlilorliytlrique,  a  encore  fourni  5!i,73 
I».  (leclilorure  cV argent  (<iay-Liissac  et  liîehig  \ 

Le  cuivre  et  le  mercure,  bouillis  avec  <le  IVau  et  rlii  fulminate 
d'argent,  déplacent  tout  l^argent,  et  donnent  du  fulminate  de  cui- 
vre ou  du  fulminate  de  mercure.  Lorsqu*on  ne  fait  pas  bouillir 
loiigtemps  avec  le  mercure,  on  obtient  du  fulminate  d'argent  et 
k  mercure.  Le  zinc  ne  donne  que  du  fulminate  d'argent  et  de 
anc,  même  par  une  ébullition  de  plusieurs  jours.  La  limaille  de 
ftrprfMluit  un  liquide  rouge  qui  dépose,  par  V évapora tion ,  des 
feuillets  rongeâtres  de  fulminate  de  fer. 

Le  sel  if  argent  acide  se  précipite  sous  la  forme  d'une  poudre 
Uincbe,  lorsqu'on  ajoute  de  Tacide  nitrique  ;non  en  excès)  à 
Il  solution  d*un  fulminate  double  d*nrgent  et  de  métid  alcalin. 
Il  se  dissout  aisément  dans  l'eau  bouillante,  et  j  cristallise 
par  le  refroidissement  ;  sa  solution  rougit  le  tournesol.  Lorsqu'on 
le  fait  lK>uîllir  avec  Toxyde  d'argent,  il  donne  du  fulminate  d'ar-> 
gent  neutre,  et  avec  Toxyde  de  mercUre,  du  fulminate  d  argent  et  de 
mercure. 

Le  sel  it argent  et  d'ammoniaque  cristallise  en  grains  blancs  cris- 
tallins par  le  refroidissement  d'une  solution  du  sel  d'argent  neutre 
dans  Tammoniaque  bouillante.  Il  détone  bien  plus  violemment 
fie  ce  dernier  sel,  même  sous  le  liquide,  quand  on  le  touche  avec 
Une  baguette  de  verre;  toutefois  Texplosion  ne  se  propage  pas  si 
le  liquide  contient  un  excès  d'ammoniaque.  Il  est  très-peu  soluble 
dans  l'eau. 

Le  sel  d'argent  et  de  potasse  cristallise  en  feuillets  allongés  et 
brillants,  d'une  saveur  métallique  désagréable,  fort  explosibles, 
solubles  dans  8  p.  dVau  bouillante,  et  dans  une  plus  grande  quan- 
tité d'eau  froide.  On  l'obtient  en  mélangeant  le  sel  d^argcnt  neutre 
avec  une  solution  bouillante  de  chlorure  de  potassium,  tant  qu'il 
«forme  un  précipité  de  chlorure  d'argent,  filtrant  et  laissant  re- 
froidir. L'acide  nitrique,  non  employé  en  excès,  produit  dans  la 
folulion  du  sel  un  précipité  de  fulminate  d'argent  acide. 

L'acide  chlorhjdrique  produit,  dans  la  solution  du  sel  addi- 
li<innée  de  potasse,  un  précipité  qui  se  redissout  jusqu'à  ce  que 
iniite  la  potasse  soit  transformée  en  chlorure;  puis  il  se  prc^cipite 
(lu  chlorure  d'argent,  en  même  temps  qu'il  se  forme  de  Tacide 
cjanhydrîque,  de  Facide  carbonique  et  du  sel  ammoniac.  Le  cui- 
•re  précipite  tout  l'argent ,  et  produit  fin  fulminate  (h*  enivre  et 
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de  potassium.  La  solution  du  sel  ne  précipite  pas  lesul&teferriqu 
et  ne  donne  pas  de  bleu  de  Prusse  par  Taddition  de  Tacide  cblo 
hydrique. 

Le  sel  d! argent  et  de  soude  s'obtient  comme  le  sel  d'argent  et 
potasse,  et  forme  des  lamelles  brillantes  d*un  brun  rouge  (prob 
blement  impures),  plussolubles  dans  l'eau  que  ce  dernier. 

Le  sel  d  argent  et  de  baryte  constitue  des  grains  d'un  blanc  sa 
très-explosibles,  peu  solubles  dansTeau. 

Le  sel  d  argent  et  de  strontiane  ressemble  au  composé  précède 

Le  sel  d  argent  et  de  calcium  forme  des  grains  cristallins  jauD 
très-lourds,  très-solubles  dans  Teau  froide. 

Le  sel  d  argent  et  de  magnésie  forme  des  cristaux  blancs,  6 
menteux,  très-explosibles.  Il  parait  exister  aussi  un  sous-sel  rc 
insolubledans  l'eau,  qu'on  obtient  en  faisant  bouillir  le  sel  d'arg 
neutre  avec  de  Teau  et  de  la  magnésie  ;  il  décrépite  simplem 
par  la  chaleur,  en  dégageant  du  gaz  carbonique  et  de  l'amB 
niaque,  et  en  laissant  de  la  magnésie  et  de  l'argent. 

Le  sel  d  argent  et  de  zinc  se  produit  quand  on  fait  bouillir  le 
d'argent  neutre  avec  du  zinc  et  de  l'eau;  par  Vévaporation  de 
solution,  on  obtient  des  cristaux  jaunes  explosibles,  et  une  pou 
de  même  couleur  qui  n'explosionnepas. 

Le  sel  d'argent  et  de  mercure  s'obtient  lorsqu'on  fait  bouilli 
sel  d'argent  acide  avec  de  l'oxyde  mercurique  et  de  l'eau^  ou  qi 
ne  fait  pas  bouillir  trop  longtemps  le  sel  d'argent  neutre  avec 
mercure  et  de  Teau.  Il  cristallise,  dans  le  liquide  filtré,  en  pet 
aiguilles  brillantes. 

S  836.  Fulminate  de  mercure.  —  Ce  sel  ',  découvert  par  Hom 
dès  i8oo,  forme  des  aiguilles  blanches  et  soyeuses,  douces  au  t 
cher,  d'une  saveur  métallique  douceâtre,  très-explosibles,  très- 
solubles  dans  Veau  froide ,  plus  solubles  dans  l'eau  Iiouillai 
solubles  dans  l'ammoniaque.  On  l'obtient  en  chauffant  du  men 
ou  du  bioxyde  de  mercure  avec  de  l'acide  nitrique  concentr 
de  Talcool.  Il  se  produit  aussi  quand  on  fait  bouillir  le  fulmii 
d'argent  neutre  avec  du  mercure  et  de  l'eau,  ou  qu'on  précipil 
sel  de  zinc  par  une  solution  de  bichlorure  de  mercure. 

Pour  le  préparer,  on  fait  dissoudre  i  p.  de  mercure  dans  i 

'  Le  rnlminale  de  mercure  D^a  pas  été  oomplétemeot  analysé.  Howard  y  iiv 
64,7  p.  c.  el  M.  LIcbîg  56,9  p.  c.  de  mercure.  Le  ealcal  en  exige  70,4!^.  11  e$t  pn 
loiitefo»  que  le  sel  renferme  de  Tenu  de  crtstalUsalkm. 


'Hide  nitriqae  de  i,3,  et  Ton  ajoute  à  la  dissolution  refroidie 
ip.cialcoolde  85ott  88  degrés  centésimaux.  Le  mélange,  chaiifTé 
Il  liaio-marie,  entre  en  ébullition;  on  le  retire  du  feu  dès  que  la 
fleur  commence  à  se  troubler,  on  laisse  refroidir,  on  décante  et 

M  reçoit  le  fulminate  sur  un  filtre.  On  le  fait  recristalliser  dans 

» 

Biu  bouillante*  Les  eaux-mères  en  donnent  une  nouvelle  quantité 
pr  leTaporation.  Il  se  dégage  dans  cette  préparation  un  mé- 
Bge  de  vapeurs  nitreuses ,  de  bioxyde  et  de  protoxyde  d'azote , 
kiiie  carbonique,  diacide  cyanhydrique ,  d'aldéhyde,  d*éther 
fUijue,  d'acide  acétique,  d'acide  formique ,  de  beaucoup  d'éther 
preui,  etc.  La  nature  et  la  quantité  de  ces  produits  varient  sui- 
^  les  proportions  du  mélange ^  la  durée  de  la  réaction ,  la  cha- 
^ employée,  etc. 

iM.  Qoéz  a  trouvé  dans  les  eaux^mères  de  la  préparation  du  fut- 
JMte  de  mercure  un  acide  particulier,  semblable  à  Tacide  lac- 
pt,  (^'oy.  jicide  homolactique,  $  i3a.) 

Le  fulminate  de  mercure  produit  une  violente  explosion  quand 
lie  chauffe  à  i86°,  ou  qu'on  le  soumet  à  une  forte  percussion.  Il 
lot  de  même  du  simple  contact  des  acides  sulfurique  et  nitrique 
icratrés;  il  se  produit,  pendant  l'explosion,  du  gaz  azote,  du 
1  acide  carbonique  et  de  la  vapeur  de  mercure.  L  étincelle  élec- 
i|ie  et  les  écÎDceUes  d*uu  briquet  d*acier  le  font  également  détoner, 
•c  présente  aucun  danger  quand  il  est  humide  ;  mais  il  n'en  est 
h  de  même  lorsqu'il  est  sec,  et  on  ne  doit  le  manier  alors  qu'avec 
VMoup  de  précaution. 

Le  fulminate  de  mercure  forme  la  base  des  poudres  fulminantes 
iBnt  d'amorces  aux  armes  à  feu\  Les  amorces  ordinaires,  con- 
te sous  le  nom  d'amorces  à  capsule,  renferment  environ  i6  mil- 
^mmes  de  fulminate;  celles  dites  amorces  cirées,  sont  en  pilules 
^Dant  environ  33  milligrammes  de  fulminate  incorporé  avec 
Iticire.  Oa  mélange  ordinairement  de  la  poudre  à  canon  ou  du 
|kcaa  fiilminate,  avant  de  l'introduire  dans  les  capsules,  dans  la 
Hportion  de  6  p.  de  poudre  pour  lo  p.  de  fulminate.  Ce  mélange 
iMimuique  mieux  l'inflammation  à  la  charge  du  fusil. 
i  gr.  de  fulminate  de  mercure  donne^  par  l'explosion,  o*^*,  i55 
kftt  permanents  à  o°  et  760  mm.;  mais  ce  volume ,  au  moment 

*  V*!.,  pMr  reiplosîoB  et  remploi  du  fiilmiDate  de  mercure,  le  rapport  de  MM.  Au- 
■•NiMir  et  G«7*Linsac  sur  In  poudres  folmioanles  pouvant  servir  d'amorces  aux 
^ei  I  icm  âamU,  de  CMèm.  et  de  Phyi,,  XLif ,  7. 
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lie  Tcxplosioii,  est  beaucoup  plus  considérable,  paire  quil  est  ifi- 
luté  par  la  clialeuret  mêlé  avec  delà  vapeur  mercurielle.  i  gr.  de 
|)oudre  à  canon  donne  à  peu  près  uu  volume  double  de  fiuides 
l'^lastiquçs. 

I^  force  explosive  du  fulminate  de  mercure  est  de  Iwûucoap 
supérieure  à  celle  de  la  meilleure  poudre  de  chasse.  On  s  est  as- 
suré j  par  exemple ,  qu  en  détonant  sous  une  masse  creuse  de  ciiivt% 
elle  rélève  à  une  hauteur  1 5  à  3o  fois  plus  considérable» 

Avec  I  kilogr.  de  Diercure,  on  obtieat  i  kilogr.  7i  àe  fulmiiut«|' 
qui  peut  fournir  environ  4^),ooo  amorces  à  capsules. 

De  terribles  accidents.  n\mt  que  trop  appris  aux  clûmistes  M 
précautions  avec  lesquelles  il  but  manier  le  fulminate  de  meictiit!! 
et  les  fulminates  en  général.  Barruel  a  eu  une  partie  de  la  romj 
droite  emportée  par  la  détonation  du  fulminate  de  mercure  quilj 
broyait  dans  un  mortier  de  silex.  Hennel^  a  péri  victime,  en  i84%l| 
d*une  explosion  effroyable  produite  par  le  même  sel.  ii 

Le  fulminate  de  mercure  se  décompose  par  racide  sulfuriqiti 
dilué,  sans  explosion,  en  développant  de  la  chaleur  et  du  gam^j 
Uacide  nitrique  le  décompose  à  chaud,  en  produisant  de  lacidr 
acétique  et  de  Tacide  carbonique.  L* acide  chlorlijdrique  dilué  Wi 
convertit  en  chlorure  mercuriqueeten  oxalate  mercureux  (Howan^ 

Suivant  M.  Thénard ,  Tacide  chlorhydrique  produirait  du  cfalcHI 
rure  mercureux  et  du  sel  ammoniac.  Selon  Ittner,  cet  acide  pn^* 
duirait  beaucoup  d'acide  cjanhydrique. 

L'hydrogène  sulfuré  transforme  le  fulminate  de  mercure  en  sut- 
fure  de  mercure  et  en.  acide  sulfocyanhydrique , 

G*Hg«NH>  +  6  HS  =  2  HgS  ^-  a  C*II?ÎS*  +  4  HO. 

Ac.  sulfocyanh. 

La  potasse  bouillante  sépare  du  sel  beaucoup  d*oxjde  mercurique^ 
sans  quil  se  dégage  d'ammoniaque;  la  liqueur  filtrée  dépose  éeà 
aiguilles  explosibles  qui  paraissent  être  un  sel  de  mercure  et  ds 
potasse.  La  baryte ,  la  chaux  et  la  strontiane  se  comportât  de  la 
même  manière  (Liebig). 

Selon  Pagenstecher,  on  n obtiendrait  pas,  par  k  potasse,  h  b«^ 
ryte,  etc.,  des  fulminates  doubles^  mais  il  se  produirait  simplemenl 
du  carbonate.  [On  a  d'ailleurs  ;  C'Hg*N*0'  +  4KO,HO+  a  HO 
=  4  (CO%KO)  4-  a  HgO  +  u  NH\  ] 

La  solution  du  fulminate  de  mercure  dans  l'ammoniaque  aqueuse 
•et  bouillante  dépose,  par  le  refroidissement,  des  grains  jauneS|  < 
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rxplosibles,  et,  par  une  plus  longue  ébullition,  une  poudre  jaune 
fù  trexplosionne  plus  (Liebig). 

Suivant  Pagenstecher,  le  fui  minate  de  mercure  se  dissout  aisément 
ims  lammoniaque,  sans  séparer  d'oxyde;  la  solution  dépose,  par 
Fcvaporation  spontanée,  des  cristaux  de  sel  non  altéré. 

Leiioc,  le  cuivre  ou  Targent,  bouillis  avec  de  Teau  et  du  fuU 
■Bâte  de  mercure,  en  séparent  tout  le  mercure  et  donnent  du 
fatminate  de  «inc,  de  cuivre'ou  d'argent. 

I  Le  £er  agit  aussi  sur  le  fulminate  de  mercure.  Lorsqu'on  chauffe 
iodêrément  une  bouillie  composée  de  fulminate  de  mercure,  de  fer 
kcTeau,  la  matière  s'échauffe ,  et  se  dessèche  presque  entièrement 
h  une  masse  brun  rouge;  celle-ci,  traitée  par  l'eau  tiède  et  filtrée, 
koQe un  liquide  qui  laisse,  par  levaporation,  un  faible  résidu  salé, 
bitenantde  l'ammoniaque;  le  filtre  retient  une  matière  brun  noir, 
ktenant  des  globules  de  mercure,  et  donnant  avec  Tacide  chlor- 
ifdrique  du  bleu  de  Prusse  ;  cette  matière  projette  de  vives  étincelles 
^d  on  la  chauffe  à  l'état  sec,  sans  cependant  détoner  (Pa- 
listecber). 

•5  837.  Fulminates  de  zinc.  —  Le  sel  neutre  s'obtieut  sous  la 
Inné  de  tables  rhombes,  limpides,  sans  saveur,  détonant  violem- 
hot  i  192,  ainsi  que  par  le  choc  et  par  le  contact  de  l'acide  sul- 
Kque  concentré.  Pour  préparer  ce  sel ,  on  abandonne  sous  l'eau 
rf .  de  fulminate  de  mercure  avec  2  p.  de  limaille  de  zinc,  en  agi- 
vt  fréquemment  jusqu'à  ce  que  tout  le  mercure  soit  précipité  et 
Wgamé,  et  on  laisse  évaporer  spontanément  le  liquide  filtré. 

Si  Ton  évapore  le  liquide  à  une  douce  chaleur,  on. obtient  une 
mate  jaune  foncé ,  avec  des  aiguilles,  insolubles  dans  l'eau  froide 
I dans  ralcDol ,  peu  solubles  dans  l'eau  bouillante,  très-solubles 
IftsTammoniaque.  Ce  produit  n'explosionne  pas  au  contact  de 
hcide  sulfurique,  mais  la  chaleur  le  fait  détoner,  moins  fort  cc- 
fRidaiit  que  les  tables  rhombes. 

I  Le  sa{  tÊcide  avait  été  d'abord  pris  pour  de  Tacide  fulminique. 
^  Tobtient  sous  la  forme  d'une  solution  aqueuse,  ayant  une  odeur 
ine  semblable  à  celle  de  l'acide  cyanhydrique ,  et  une  saveur  d'à- 
M  douce,  pub  piquante  et  astringente..  Il  se  prépare  éh  préci- 
finit  par  un  excès  d'eau  de  baryte  le  liquide  aqueux  provenant 
^  b  décomposition  du  fulminate  de  mercure  par  le  zinc,  enlevant 
Incèi  de  barvte  par  un  courant  de  gaz  carbonique,  filtrant  pour 
^rerloxyde  de  zinc  et  le  carbonate  de  baryte ,  décomposant  le 

23. 
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liquide  filtré  (renfermant  du  fulminate  Je   zinc  et  de  baryte^  par 
une  quantité  convenable  d'acide  sulfurique,  et  filtrant  de  nouveau. 

La  solution  aqueuse  du  fulminate  de  zinc  acide  perd  avec  le 
temps  son  odeur  et  dépose  une  poudre  jaune.  Elle  précipite,  par 
le  nitrate  d^argent,  du  fulminate  d'argent.  Quand  on  la  sature  avec 
certains  oxydes  ,  elle  donne  des  fulminates  à  deux  métaux.  Ces  seb 
font  tous  explosion  entre  175  et  aSo"*,  sont  presque  tous  soluble 
dans  Teau,  et  ont  une  saveur  douceâtre  et  astringente;  leur  solu- 
tion précipite  le  nitrate  d*argent. 

Le  sel  de  zinc  et  d ammoniaque  est  cristallin  et  déliquescent. 

Le  sel  de  zinc  et  de  potasse  forme  des  prismes  rhomboîdaux 
limpides,  alcalins^  déliquescents,  insolubles  dans  TalcooK 

Le  sel  de  zinc  et  de  soude  constitue  des  prismes  obliques  rhom 
hoïdaux  ,  terminés  par  des  sommets  dièdres,  et  éfflorescents. 

Le  sel  de  zinc  et  de  baryte  cristallise,  dans  une  solution  smi 
peuse,  en  prismes  aplatis,  alcalins, solubles  dans  ralcool. 

Le  sel  de  zinc  et  de  strontiane  forme  de  petites  aiguilles  traur 
parentes. 

Le  sel  de  zinc  et  de  chaux  forme  de  petits  cristaux ,  alcalins,  di 
liquescents,  peu  solubles  dans  Teau. 

Le  sel  de  zinc  et  de  magnésie  se  présente  sbus  la  forme  de  pri< 
mes  allongés  et  aplatis,  opaques,  neutres,  très-solubles  dans  Tea 
et  Talcool. 

Le  sel  de  zinc  et  d alumine  cristallise  confusément ,  est  très-so 
lubie  et  explosiooue  faiblement. 

Le  sel  de.  zinc  et  de  chrome  forme  de  petits  cristaux  vert  jau 
nâtre,  très-solubles  dans  Teau. 

Le  sel  de  zinc  et  de  manganèse  est  une  masse  visqueuse ,  trè« 
explosible. 

Le  sel  de  zinc  et  de  cadmium  constitue  des  aiguilles  blanches  t 
opaques,  jaunissant  lentement  à  Tair  et  plus  vite  par  la  chaleui 
très-explosibles,  un  peu  solubles  dans  Teau. 

Le  sel  de  zinc  et  de  plomb  est  une  poudre  blanche  et  cristalline 

Le  sel  de  zinc  et  de  cobalt  forme  de  fines  aiguilles  jaunes  ^  pe 
solubles  dans  Teau  froide,  un  peu  plus  solubles  dans  Teau  chaudt 

Le  sel  de  zinc  et  de  nickel  s  obtient  sous  la  forme  d'une  croùt 
jaune  ou  vert  jaunâtre ,  très-explosible ,  peu  soluble  dans  Teau. 

Le  sel  de  zinc  et  dor^  obtenu  par  le  sel  de  zinc  et  de  baryte  t 
une  solution  diluée  de  chlorure  d'or,  est  une  poudre  brune  ,  expici 
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StLIe,  soluble  dans  Tammoniaque,  Tacide  chloi hydrique  et  1  acide 
lolfurique  conceatré.  La  solution  du  sel  dans  ce  dernier  acide  pré- 
tîpite  par  Teau  une  poudre  pourpre  foncé.  Le  liquide  séparé,  par 
if  filtre,  de  la  poudre  Srutie,  donne  par  Févaporation ,  eu  même 
temps  qu'un  dépôt  d'or  métallique,  des  prismes  hexagones ,  ex- 
pio»ib)es,  insolubles  dans  l'eau  et  Tacide  chlorhydrique ,  solubles 
iïos  Teau  r^ale. 

Le  sel  de  zinc  et  deplaiine,  obtenu  par  le  fulminate  de  zinc  et 
letMTjte  et  le  sulfate  de  platine,  est  un  précipité  brun,  qui  explu- 
ioone  sans  détoner;  le  liquide  filtré  donne,  par  1  evaporation,  d« 
^ts  prisaies  brun  jaunâtre  qui  détonent  très-fort. 

l^  sel  de  zinc  et  de  palladium  est  un  précipité  brun,  explosible, 
Boiubie  dens  T^au. 

§  838.  Fulminates  de  cuivre,  —  Le  sel  neutre  s'obtient  sous 
nie  de  cristaux  verts,  très-peu  solubles  dans  Teau  bouillante, 
kb-«xplosibles ,  lorsqu*on  fait  bouillir  le  fulminate  de  mercure 
wtt  de  feau  et  du  cuivre,  et  qu'on  filtre  le  liquide  bouillant. 

Lorsqu'au  lieu  d'employer  le  fulminate  de  mercure  on  se  sert  de 
ihniiiate  d*argent,  on  obtient  un  produit  bleu  verdàtre,  moins 
tpiosible,  et  très-peu  soluble  dans  Teau  avec  une  couleur  azurée. 

Xjtselde  cuivre  et  d ammoniaque  s'obtient  en  solution  aqueuse 
h  traitant  le  fulminate  d'argent  neutre  par  du  cuivre  méuiUique 
(beaucoup  d^eau,  de  manière  à  précipiter  tout  l'argent,  décantant 
tijoutantoa  excès  d'ammoniaque.  Si  l'on  verse  de  l'hydrogène 
lifuré  dans  ce  liquide ^  tout  le  cuivre  se  précipite  à  l'état  de  sul- 
v^,  et  l'oD  trouve  en  dissolution  de  l'acide  sulfocyanhydrique  et 
kl  orée  (Gladstone)  : 

2C*Cu(NH*)»*0*  +  a  HS  =  a C*H(N»)N"0*  -+-  a  CuS 
FolnôB.  de  coiv.  et  d'amm.  Fulm.  d*arom. 

C*H(NH*)N*0*  =  GyHO»  +  Gy(5^H*)0% 

Faim.  d*Amoi.  Ac.  cjaniq.         Cyan.  d'amm. 

GyHO*  ^.  a  HS  =  GyïIS*  +  i  IIO. 
Ac.  cyaoiq.  Ac.  sulfocyan. 

h:  sel  de  cuivre  et  de  potasse  s'obtient  en  solution,  si  Ton  met 
r  Sri  d'argent  et  de  potasse  en  digestion  avec  du  cuivre  métallique. 
Crtie  solotion  n'est  pas  précipitée  par  la  potasse,  et  ne  bleuit  pas 
fat  Tammoniaque,  à  moins  d'avoir  été  d'abord  décomposée  par 
'  *vle  chlorfaydrique. 
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Nitrate  d'éthyle. 
Syn,  :  éiher  nitrique  i 

Composition  :  C*H*N(y  =  C*H^O,n6^.  ' 

S  839.  Ce  corps'  s'obtient  en  chauffant  doucement  un  mélan 
<le  1  vol.  d*aci(le  nitrique  concentré  de  i  ,4oi,  et  de  2  vol.  cl*alco<^ 
35  degrés,  mélange  auquel  on  a  ajouté  i  ou  2  grammes  de  nitrate  a 
vée  pour  éviter  la  formation  des  vapeurs  nitreuses.  Il  conrient  dej 
pas  agir  sur  une  trop  grande  masse,  et  le  mélange  d acide  et  d| 
cool  ne  doit  pas  dépasser  i5o  à  120  grammes.  Le  premier  proc 
de  la  distillation  ne  contient  que  de  Talcool  affaibli;  mais  bie^ 
réther  nitrique  s  annonce  par  une  odeur  particulière  ,  et ,  si 
ajoute  alors  de  Teau  au  produit  distillé,  il  s'en  sépare  un  liqi 
plus  pesant  que  Feau  ;  c'est  Téther  nitrique.  Plus  tard  ce  produil 
si  abondant  qu'il  forme  une  couche  plus  dense  dans  le  récipi 
même.  Il  ne  faut  pas  pousser  trop  loin  la  distillation  ,   autrei 
la  réaction  se  complique.  On  lave  le  produit  avec  une  solutio 
câline,  et,  après  lavoir  laissé  ensuite  pendant  quelque  tempi 
contact  avec  du  chlorure  de  calcium ,  on  le  rectifie. 

L'éther  nitrique  a  une  odeur  douce  et  suave;  il  po&sède  un^ 
veur  très-sucrée  qui  laisse  un  arrière-goût  d'amertume  l^èr^ 
bout  à -h  85";  sa  densité  est  de  1,112  à  I7^  Il  est  infiammabl 
brûle  avec  une  flamme  blanche  très-prononcée;  il  se  décom^ 
souvent  avec  explosion  à  une  température  un  peu  supérieuf 
son  point  d'ébullition.  Il  est  entièrement  insoluble  dans  1*^ 
mais  il  se  dissout  aisément  dans  l'alcool.  I 

Une  solution  aqueuse  de  potasse  caustique  concentrée  est  ^ 
action  sur  lui;  mais  la  potasse  alcoolique  le  décompose  méi^ 
froid ,  et  donne  des  cristaux  abondants  de  nitrate  de  potasse*        I 

L'acide  nitrique,  l'acide  chlorhydrique  et  l'acide  su1furi<}ue  i 
centré  le  détruisent.  Le  chlore  l'attaque  promptement.  L'iodij 
dissout  en  le  colorant  en  violet. 

Lorsqu'on  le  dissout  dans  de  l'alcool  ammoniacal,  et  <|u\i 
l'ait  passer  de  l'hydrogène  sulfuré ,  en  chauffant  légèrement^ 
mélange  dépose  beaucoup  de  soufre,  et  donne  à  la  distillatiou 
Tammoniaque  et  du  sulfhydrate  d  ethyle  (E.  Kopp)  : 

C*n  N0«  +  10  HS  =  OIVS'  -h  Nil'  +  6  HO  -h  8  S. 

Nilralc  <l  eLh3fle.  Suini.  d'élhyle. 

'  MatoN  (IS4.0,  Ann  de  Lhtni.  et  de  Phys,  f3j  VUl,  2oJ. 
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S  «4o.  Niîraie'déthyle  et  de  mercure^  C*H*0,NO*  -h  NO*,  3BgO. 
-  Ce  composé  se  produit  par  la  réaction  de  1*  alcool  et  du  nitrate 
k  mercure.  Lorsqu'on  mélange  de  l'alcool  avec  du  nitrate  mercu- 
npie  très*€Soncentré,  il  se  forme  à  froid  un  précipité  blanc  et 
norphe  de  sous-nitrate  mercurique  ;  si  le  sel  de  mercure  renferme 
n  excès  d'acide  nitrique,  on  n*obsenre  aucune  précipitation  à 
bid.  Biais,  si  l'on  chauffe,  il  se  dépose,  avant  même  que  le  liquide 
Dit  en  â>iiIlitîon ,  un  sel  blanc  et  cristallin ,  qui  est  le  nitrate  d'é- 
Me  et  de  oiercare*  L'eau-mère  où  ce  uk  s'est  déposé  contient 
Inocoup  de  sous-nitrate  mercureux  qui  y  cristallise  en  petites  ai- 
feilles.  n  ne  se  dégage  aucun  gjiz  dans  cette  réaction,  mais  le  mé- 
bge,  après  avoir  été  chauffé,  a  une  très-forte  odeur  d*aldéhyde. 
I  Le  nitrate  d'éthyle  et  de  mercure  présente  au  microscope  une 
bme  très-^caractéristique  :  il  constitue  des  étoiles  à  6  pointes,  ou 
B  ubies  hexagones,  ombrées  sur  les  bords ,  de  manière  à  figurer 
pléneurenient  de  semblables  étoiles  dont  les  pointes  viennent 
loutir  aux  six  angles  des  ubles.  Il  est  insoluble  dans  l'eau  et  l'al- 
iol.  Lorsqu'on  le  chauffe  dans  un  petit  tube,  il  se  décompose 
iiiS4pieme&t  avec  explosion,  sans  pourtant  détoner. 

Desséché  sur  l'acide  sulfurique,  il  a  donné  à  l'analyse  : 

Gerhardt.       Calcul. 

Carbone 2,9  3,o 

Hydrogène o,5  0,6 

Mercure 78,4  78,4 

Azote 3,3  3,6 

le  sel  se  dissout  entièrement  dans  l'acide  chlorhydrique ,  sans 

pBer  aucune  trace  de  chlorure  mercureux,  mais  en  dégageant  un 

^rps  odorant  particulier;  la  solution  chlorhydrique  précipite  en 

Nnepar  la  potasse  caustique,  comme  les  sels  mercuriques*. 

^  Ion  verse  de  la  potasse  concentrée  sur  le  nitrate  d'éthyle  et 


cft  Sun  (issi  ),  emipt.  rené,  de  Vàeaé.^  XXXJU,  S7.  —  Gsuubbt» 
irrv  sciealt^.,  janvier,  1S52,  p.  ». 

'  CfA  ca  partant  de  eette  réactioo  que  j'âTiis  d*abord  oonsidéré  le  sel  oonuae  ane 
^tàMMB  do  BHrale  mercoriqne  Sfec  un  nitrate  d'éthyle  dans  leqvel  5  at  d'hydre- 
pe  «taiaat  reaylaeés  par  S  at  de  i&ercore.  Mais»  en  aongaani  depuis  à  laeoloralion 
■^  ^  la  potasse  eomoiaDiqiie  aa  sel,  à  la  forte  odeur  d'aldéhyde  qai  se  développe 
^»  «  faraaiioo ,  et  à  la  quantité  ahondante  de  nitrate  mercorenx  qu'on  trouve  dans 
**  on-aferas,  a  n'a  semblé  pins  eiact  de  représenter  le  sel  comme  une  simple  oom- 
^■"n  de  nitrate  d*éthyle  et  de  soas-oitrate  de  mercure. 

^'■■mu,  à  part  rbydrogèee  qui  n'est  que  de  0,3  d*après  mon  ancienne  formule,  les 
^^  isnalcs  cubent  sensiblement  les  mêmes  nombres  en  centièmes. 
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de  mercure,  il  devient  gris;  1  ebulUûon  avec  cet  agent  le  rend  tnèmi 
noir,  sans  toutefois  le  décomposer  entièrement.  Le  dépôt  noir  es 
toujours  mêlé  de  cristaux ,  quelque  prolongée  que  soit  rébnllitioa 
Ce  dépôt  ne.se  dissout  plus  dans  l'acide  chlorhydriqne,  sans  laisse 
beaucoup  de  chlorure  mercureux.  I 

L'ammoniaque  produit  uu  efFet  semblable. 

L'hydrogène  sulfuré  attaque  le  nitrate  d'éthyle  et  de  mercnre 
en  donnant,  outre  du  sulfure  de  mercure,  un  produit  ayant  Todec 
caractéristique  du  mercaptan.  Il  faut  donc,  dans  le  dosag^e  du  me 
cure,  détruire  d'abord  la  matière  organique  en  faisant  bouîH 
le  sel  avec  un  peu  d'eau  régale ,  évaporer  presque  à  siccité  et  r 
prendre  par  l'eau. 

Le  nitrate  mercureux  est  sans  action  sur  l'alcool.  Lorsque 
mélange  une  solution  acide  de  nitrate  mercureux  avec  de  Talco 
de  36  degrés,  et  qu'on  chauffe  le  mélange,  il  se  produit  un  dép 
de  cristaux  blancs  de  sous-nitrate  mercureux,  ne  renfermant  p 
de  matière  organique. 

§  84i*  Au  nitrate  d'éthyle  et  de  mercure  se  rattache  un  coi 
posé,  obtenu  par  MM.  Sobrero  et  Selmi,  dans  des  circonstanc 
qui  auraient  besoin  d'être  précisées  '• 

Lorsque ,  suivant  ces  chimistes ,  on  fait  une  dissolution  de  l 
chlorure  de  mercure  dans  l'alcool  à  4o  degrés,  et  qu'on  en  préi 
pite  l'oxyde  par  une  dissolution  alcoolique  de  potasse,  de  manie 
à  rendre  la  liqueur  fortement  alcaline ,  on  obtient  un  précip 
jaune  contenant  du  carbone ,  de  l'hydrogène ,  du  mercure  et  | 
l'oxygène.  Dans  la  préparation  de  ce. produit,  il  convient  <l*opé^ 
à  une  température  de  So"  environ. 

Le  précipité  résiste,  sans  se  décomposer,  à  une  température 
200^  à  peu  près  ;  mais,  à  une  température  plus  élevée  ^  il   se  d 
compose  violemment  en  produits  gazeux,  sans  résidu.  LorsquN 
chauffe  le  précipité  encore  humide  dans  un  tube  de  verre,  il  se  d 
compose  moins  violemment  et  fournit  du  mercure  métallique, 
l'eau  et  de  l'acide  acétique. 

Il  se  dissout  entièrement  même  à  froid,  dans  l'acide  chlorhydi 
que,  en  dégageant  une  matière  volatile,  douée  d'Une  odeur  irritan 
qui  rappelle  celle  de  l'acide  cyanhydrique  ;  si  l'on  condense  les  v 
peurs  et  qu'on  mélange  du  nitrate  d'argent  avec  la  liqueur,  on  ol 


■  Je  n*ai  pas  réussi  k  produire  ce  composé.  M.  Werther  (Journ.  f.  proki.  Cheà, 

LV,  9.53  )  n'a  pas  élé  plus  heureux.  j 
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rat,  arec  le  précipite  de  chlorure,  un  sel  d*argeiit  soluble  et  cris- 
iliisable. 

L'acide  sulfurique  dissout  le  précipité  mercuriel,  et  produit  avec 
B  des  composés  cristallins. 

L  acide  nitrique  le  dissout  aussi  ;  la  dissolution  nitrique  fournit, 
ir  la  potasse  caustique,  un  précipité  gris  cendré  qui,  traité  par 
idde  chlorhydrique,  dégage  un  produit  volatil.  L'acide  acétique 
iMout  également  le  précipité  mercuriel,  et  donne,  par  l'évapora- 
oo,  un  composé  cristallisable. 

BouilU  avec  une  solution  de  chlorhydrate  d'ammoniaque,  le 
Rcipité  mercuriel  en  chasse  l'ammoniaque,  et  produit  un  sel  cris- 
Aisable.  Enfin  on  obtient  encore  un  composé  cristallin  en  faisant 
ioillir  le  précipité  mercuriel  avec  une  dissolution  de  bichlorure 
imercore. 

I U  paraîtrait,  d'après  les  faits  précédents,  que  le  précipité  mer- 
^nd  constitue  une  base,  et  que  c'est  un  oxyde  ou  un  hydrate 
^mercuréthyle.  Il  y  aurait  beaucoup  d'intérêt  à  soumettre  ce  pro- 
pt  à  une  étude  approfondie. 

BOBATBS    n'ÉTHTLB. 

Syn.  létliera  boriques. 

f5  84^-  M  existe  plusieurs  éthers  boriques.  On  obtient  le  borate 
libvle  neutre',  correspondant  à  un^acide  borique  tribasique, 
t  C*H*.0) 

>  C"ff*BO«  =  OW.O  BO», 

Borate  d*éthyle.  di\0 
I traitant  Talcool  absolu  par  le  chlorure  de  bore;  ce  gaz  est  vive- 
Nt  absorbé ,  la  liqueur  s'échauffe  et  se  sépare  en  deux  couches 
^  bout  de  quelque  temps  ;  la  couche  supérieure  renferme  le  bo- 
Ifc  drthyle ;  la  couche  inférieure  n'est  que  de  l'alcool  chargé 
fcnde  chlorhydrique.  Par  une  rectification  convenable,  on  obtient 
Ibrtrated'éthyle  à  Fétatde  pureté. 

:  Ce  corps  constitue  un  liquide  très-mobile,  tout  à  fait  incolore, 
Htte  odeur  particulière  assez  agréable ,  d'une  saveur  chaude  et 
l^ére.  Sa  densité  est  de  0,8849  »  ^  '^^^  ^*  vapeur,  elle  a  été  trou- 
•*  ^le  à   5,i4  =  4  vol.  pour  la  formule  précédente.  Il  bout 

'  tmjwiel  BooQCEr  (1846),  Ann.  de  Chim,  et  de  Phys.,  [3]  XVII,55,  —  BowaàN, 
^^  JfOfCS.,  XXIX.  546. 
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.*c  -^iir  à   iig**.    Il  se  dissout   iniipédiatemen 

..o-^  .a  MHit  de  quelques  instants ,  la  liqueur  dépos 

«-L«. .  Il  se  dissout  en  toutes  proportions  dans  Wl 

.•.Aftwe  xn  décompose.  Il  brûle  au  contact  d'un  corp 

.-^.w.«  i%«c  une  belle  flamme  verte  accompagnée  de  fu 

..>9<>  ^dcide  borique,  mais  sans  laisser  de  résidu  solide. 

•v.    .    eÙMrle  dissolvent  en  toutes  proportions. 

- ,        Ci>qu ou  évapore  de  l'acide  borique  sur  de  lalcooK 

V    .    v.od^ouiKîepar  lacide  volatilisé  est  beaucoup  plus  coosuii 

.    .iM.  àatt^  le  cas  où  Ton  évapore  de  Teau  sur  cet  acid 

i      wH^AttMti  '  a»  «n  efFet,  reconnu  qu'il  se  produit  par  Palcool  i 

V.L    sàiuculier^  différent  du  composé  précédent. 

.>^uott   mêle   ensemble  des   poids  égaux  d'alcool   absc 

K  lUc  borique  fondu  ,  réduit  en   poudre  fine ,  il  se  maaifa 

s<uvOt  uu  dégagement  considérable  de  clialeur.  En   cherchanl 

ux»<i  l'alcool  par  la  distillation,  on  trouve  que  la  températ| 

xu;  vv  lever,  dans  Tintérieur  de  la  cornue,  bien  au  delà  du  poi 

o\  iHAltition  de  Falcool,  avant  que  tout  le  liquide  ait  disparu.  I 

•«^Ouut  lu  distillation  vers  iio"",  puis  traitant  la  masse  refroî 

Mi  l  ciher  anhydre,  décantant  la  solution  éthérée  et  la  chauiB 

«s'^u^vement  au  bain  d'huile  jusqu'à  200%  on  obtient,  pc 

IV  Mviu  vie  cette  distillation,  un  liquide  un  peu  visqueux  qui  répa 

<  vc4(v'  l^mipérature  des  fumées  blanches  assez  abondantes  et  qui 

>^^Klitieut  par  le  refroidissement.  Ce  produit  se  ramollit  déjà|4 

.V  uA^vkuture  moyenne,  et  peut  se  tirer  en  longs  fils  à  40  ou  5( 

à  i>{VHeute  une  légère  odeur  éthérée  et  une  saveur  mordican 

t  v,\ia  U»  dt^compose,  avec  dégagement  de  chaleur,  en  alcool  et 

Kulv  bi^rique.  Quand  on  le  chauffe  à  Soo**,  il  se  boursoufle  en 

xUw^àk^HViant,  et  donne  du  gazoléfiant,  de  la  vapeur  d'alcool,  d< 

va^vuv  dViiu,  et  de  l'acide  borique  fondu,  sans  charbon. 

V  c4  cihor  borique  a  donné  à  l'analyse  des  nombres  que  M.  Et 

iu  u  Uiiduit  par  la  formule C*H*.0,  2  BO^  {biborate  «f  e/A/fe),s( 

.'..vMvn4  i't^Ue  du  borax  anhydre  : 

£belmeD.         Calcul. 

Carbone 19,8  22,5 

Hydrogène 4,4  4,7 

Ac.  boriq.  anhydre.   .   .     66,7 

^  .4v«^Vx  IHN.  (ic  Chim,  et  de  Phys.^[^  XVI,  129. 
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On  remarque  ipie  le  calcul  exige  plus  de  carbone  et  d*hyrlrogène 
|o  il  n'en  a  été  trouvé  à  Fanal  jse  '. 

Silicates  bniETLE. 
Syn.  :éllien  silidqiiM. 

)844-  Il  existe  plusieurs  éthers  siliciques*.  Le  produit  [protasi- 
kaie  éthjriique)  delà  réaction  de  l'alcool  et  du  chlorure  de  silicium 
bDÛent : 

C?H*.0\ 
I  C*H*  Or 

c-H-si*(y  =  ^^2;^  Usio. 

'  C*ff.0) 

^  Quand  oo  verse  peu  à  peu  de  Talcool  absolu  dans  du  chlorure 
jenlicium,  il  se  produit  une  réaction  très*viye,  accompagnée  d'un 
P^gement  abondant  de  gaz  chlorhydrique  et  d'un  abaissement 
■Dsidérable  de  température;  le  liquide  reste  limpide  et  incolore. 
pimis  à  la  distillation,  il  dégage  de  l'acide  chlorhydrique, puis 
m  go*  un  produit  fort  acide  ;  à  partir  de  ce  moment  la  tempéra- 
«es*éleve  rapidement,  et  quand  elle  a  atteint  i6o%  on  change  de 
iâpient  pour  recueillir  Téthersilicique  qui  distille  alors. 
'Cest  un  liquide  limpide,  d'une  odeur  éthérée  assez  agréable, 
hiiic  saveur  forte  et  poivrée,  d'une  densité  de  0,983  à  ao*.  Il  est 
Niable  dans  l'eau  qui  le  décompose  peu  à  peu,  en  séparant  de 
•  >nice  gélatineuse.  Il  est  combustible  et  brûle  avec  une  flamme 
Bâtante,  accompagnée  d^une  poussière  blanche  de  silice  extrême- 
ment divisée.  U  bout  sans  altération  entre  i65  et  i66®;laden- 
vde  sa  vapeur  a  été  trouvée  ^ale  à  7,3a  =  4  volumes  pour  la 
mule  précÀlente. 

Ufs  alcalis  et  même  Tammoniaque  le  dissolvent  aisément  en  le 
Bcomposant. 

S  845.  M.  Ebelmen  a  décrit  deux  autres  éthers  siliciques,  aux- 
\^\i\l  donne  les  formules  suivantes  : 

Bisilicate  éthylique.  .  .  .  C*H*.0,  2  SiO. 
Quadrisilic.  éthylique.   .  C*H*.0,  4  SiO. 

l«  hisilicate  éthylique  s'obtient  quand  on  fait  agir  le  chlorure 

^«9^  w  ce  ujel,  les  oiwerTations  de  M.  Laurent  (CompL  read.  des  trav,  de  Ckim. 
■  ^Mima (1844  ),  Ann.  de  Chim.  ci  de  Phys.,  [S]  XVI,  144. 
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de  silicium  sur  l'alcool  aqueux  ;  c*est  un  liquide  incolore,  kouilh 
à  35o°,  d'une  densité  de  1,079  et  d'une  odeur  faible.  L'eau  le( 
compose  en  mettant  de  la  silice  en  liberté.  Quand  on  laisse  1 
éther  en  contact  prolongé  avec  une  atmosphère  humide ,  la  sil 
se  solidifie  eu  une  masse  transparente  qui  se  contracte  de  plus 
plus,  et  acquiert,  au  bout  de  deux  ou  trois  mois,  l'éclat  et 
cassure  vitreuse  du  quartz  hyalin;  en  même  temps  cette  sul 
tance  devient  dure  et  susceptible  de  rayer  le  verre  ^  bien  qu  ai 
difficulté.  Dans  certaines  circonstances ,  on  obtient,  par  la  < 
composition  de  Téther  silicique,  une  véritable  hydrophane. 

Le  quadrisilicate  éthylique  se  produit  quand  on  ajoute  un  f 
d'alcool  aqueux  à  Téther  précédent.  Cest  une  masse  vitreuse 
transparente  d'une  couleur  un  peu  ambrée,  et  qui  se  ramollit  1 
la  chaleur.  Quand  on  la  chauffe  plus  fort,  elle  se  décompose  en 
boursouflant;  le  protosilicate  éthylique  distille  alors,  et  il  rt?ste(l< 
silice.  Elle  se  dissout  dans  Téther,  l'alcool  anhydre  et  les  aut 
éthers  siliciques. 

PaosPHiTB  d'éthtlb. 

S  846.  décide  éthyl-phosphoreux,  OHTO*  =  C*H*.0,2l* 
P0\  —  Cet  acide'  se  produit  par  la  réaction  de  ralcool,  du  proi 
chlorure  de  phosphore  et  de  l'eau. 

Sa  dissolution  aqueuse  se  décompose  promptement  en  acide  ph 
phoreux  et  en  alcool. 

Les  éthyUphosphiies  ont  plus  de  stabilité,  mais  ils  n'aft'ecti 
pas,  en  général,  des  formes  bien  définies;  il  n'y  a  que  celui  de  ploii 
qui  cristallise  facilement. 

Le  sel  de  potasse  se  prépare  par  double  décomposition  avec 
sel  de  baryte  et  le  sulfate  de  potasse.  Sa  dissolution ,  concentr 
dans  le  vide,  se  prend  en  un  sirop  très-épais  qui  refuse  de  crisli 
User. 

Le  sel  de  baryte  s'obtient  en  saturant  par  le  carbonate  de  \\ 
ryte  la  liqueur  produite  par  la  réaction  de  lalcool  et  du  chiorti 
phosphoreux,  et  débarrassée  de  l'acide  chlorhydrique  par  l'évapc 
ration.  Il  ne  cristallise  pas,  et  se  présente  sous  la  forme  dut 
masse  blanche,  friable,  déliquescente.  Il  est  très-soluble dans  lea 
et  dans  l'alcool  ;  sa  dissolution  alcoolique  est  précipitée  par  Téibei 

'  A.  Wi'iiTz  (1845),  Ann,  de  Chim,  et  de  Phys.,  [3]  XVi,  218. 
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\  IVut  sec,  il  ne  s'altère  pas  à  1  air,  mais  sa  solution  aqueuse  ne 
tarde  psà  devenir  acide  ^  si  elle  est  concentrée,  elle  laisse  déposer 
pt^i  à  peu  des  cristaux  de  phosphite  acide,  en  même  temps  qu*il 
trLrme  de  l'alcool.  A  une  température  élevée,  le  sel  se  décompose 
(«œpl^tenient  en  se  boursouflant;  il  se  dégage  d*abord  des  pro- 
ki'ii  hydrocarbures  inflammables ,  puis  on  voit  apparaître  de 
Ijilrogène  phosphore,  et  il  reste  un  résidu  ronge  composé  d'une 
mitre  phosphorée  et  de  phosphate  de  baryte. 
Pour  préparer  Téthyl -phosphite  de  baryte,  on  verse  peu  à  peu 
h  protochlorure  de  phosphore  dans  un  excès  d* alcool  à  36^  Il 
■1  avoir  soin  de  n*opérer  ce  mélange  que  goutte  à  goutte  et  de 
mni'ir lalcool,  car  la  réaction  est  très-violente  et  dégage  beau- 
^)  de  chaleur.  Les  produits  qui  se  forment  dans  ces  circons- 
fcics  sont  Tacide  éthyl-phosphoreux,  Tacide  chlorhydrique  et 
'dilonire  d'éthylej  en  outre  il  se  forme  toujours,  comme 
^uit  accidentel ,  une  certaine  quantité  d'acide  phosphoreux. 
îse  débarrasse  de  l'acide  chlorhydrique  en  concentrant  la  li- 
■ur  à  une  douce  chaleur  ;  il  est  bon  de  la  chauffer  dans  le  vide, 
interposant  entre  le  ballon  qui  la  renferme  et  la  machine  pneu- 
iique  un  long  tube  rempli  de  fragments  de  potasse  caustique. 
ft{ueur  acide  et  sirupeuse  qui  reste  est  ensuite  saturée  par  le 
èonate  de  baryte  ;  il  se  forme  un  abondant  dépôt  de  phosphite 
kinte,  et  l'éthyl-phosphite  reste  en  dissolution.  La  liqueur  est 
forée  à  siccité  dans  le  vide,  et  le  résidu  redissous  dans  Talcool 
K^'j,  pour  séparer  les  traces  de  chlorure  qu'il  peut  renfermer, 
fa  s<rfution  alcoolique  fournit ,  par  une  nouvelle  évaporation 

t!e  TÎde,  Téthyl-phosphite  de  baryte  à  Tétat  de  pureté. 
seldeplofttby  C*H*PbPO*, s'obtient  en  saturant  lacide  éthyl- 
hiplioreux,  obtenu  à  Taide  du  sel  de  baryte,  par  du  carbonate  de 
pb,  et  en  évaporant  la  solution  dans  le  vide.  Il  se  présente  sous 
^e  de  paillettes  brillantes,  grasses  au  toucher,  inaltérables 
nr  et  dans  le  vide  sec,  solubles  dans  Teau  et  dans  l'alcool,  in- 
pkles  dans  Téther  ;  sa  dissolution  se  décompose  à  la  longue  en 
fûiant  du  phosphite. 

itiel  de  cuitrre  se  prépare  par  double  décomposition  comme 
il  de  potasae  ;  il  ne  cristallise  pas  et  se  dessèche  dans  le  vide 
Bernasse  bleue,  molle  et  déliquescente,  qui  se  réduit  peu  à  peu 
«l'mnant  du  cuivre  métallique. 
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Phosphates  d*bthtls. 
Syn.  :  éthers  pliospborîques. 

$847*Oa  connaît  trois  éthers  phosphoriques ,  correspondai 
aux  trois  espèces  de  sels  que  T acide  phosphorique  est  susceplib 
de  donner  en  qualité  diacide  tribasique  : 

Acide  éthyl-phosphorique.  .  OH'PO*  =      H  o|pO\ 

H  o) 

Acide  diéthyl-phosphorique.  C*  H"PO»  =  C^ff.oJpO. 

H  O) 

Phosphate  d'éthyle  neutre.  .  C"ff*PO»  =  C*H*.o|pO\ 

C*H*.0) 

5     848.    ACIDB   ÉTHTL  -  PHOSPBORIQUB  '  ,     OU     phospfaoTiniqtt 

C*H'PO\  —  On  l'obtient  si  Ton  chauffe  Talcool  avec  de  lad 
phosphorique  vitreux,  ou  qu'on  agite  Toxyde  d'éthyle  avec  de 
cide  phosphorique  sirupeux.  Il  se  produit  aussi  des  êthyl-ph( 
phates  par  Tactionde  la  chaleur  sur  certains  diéthyUphosphates 

Pour  préparer  l'acide  éthyl-phosphorique,  on  opère,  i 
près  M.  Pelouze ,  de  la  manière  suivante  :  on  chauffe  un  mêlai 
de  100  grammes  d'alcool  de  go  centièmes  et  de  100  grammes  i 
cide  phosphorique  vitreux,  de  manière  à  produire  ud  sirop  éf 
qu'on  abandonne  pendant  a4  heures.  On  ajoute  au  mélange  s 
ou  huit  fois  son  volume  d'eau,  on  le  sature  par  du  carbonate 
l)aryte,  et  on  fait  bouillir  pour  chasser  l'excédant  d'alcool  ;  p 
on  refroidit  k  +  70"*  et  l'on  filtre;  par  le  refroidissement  comf 
il  se  précipite  un  sel  de  baryte  qu'on  dissout  dans  l'eau  etquoni 
compose  par  de  l'acide  sulfurique.  100  p.  de  sel  cristallisé  exig 
pour  cela  a  5  '/t  p*  d'acide  sulfurique  concentré.  Après  avoir  enl< 
le  sulfate  de  baryte,  on  évapore  d'abord  au  bain  de  sable,  puis  di 
le  vide. 

M.  Yoegeli  agite  l'acide  phosphorique  sirupeux  avec  de  l'éd 
rectifié;  la  combinaison  s'effectue  avec  d^gement  de  chaleur, 

'  LAS6àicNB(l810),  Anm.  deCkim.Hdê  PAy«*.  XIII,  994.  —  Pbunjeb,  ibid.,  Ul 
^  Lmw»  iiJitt.  der  Chem,  u.  Pharm.^  VI,  149. 
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I  l'on  a*a  pas  soin  de  refroidir,  le  produit  noircit.  En  saturant  par 
b  i^rbonate  de  baryte  ,  on  obtient  alors  de  l'éthyl-phosphate  de 
nnte. 

L'acide  ëthyl-phosphorique  est  un  liquide  incolore  et  siru- 
nii,  (l*une  saveur  très-acide  ;  il  se  niélè  en  toutes  proportions 
ICI*  IVaa,  l'alcool  et  Téther.  On  peut  chauffer  sa  solution  jusqu'à 
rbuliitioD,  sans  qu'elle  se  décompose;  mais ,  par  la  distillation 
ktie,  l'acide  donne  d*abord  de  Fëther  et  de  Talcool  y  puis  des  gaz. 
iimmables  et  un  résidu  de  charbon.  Lorsqu'il  est  très-concentré 
I  parvient  quelquefois  à  l'obtenir  cristallisé.  Il  coagule  l'albumine. 
iLi  solution  de  l'.acide  éthyl-phosphorique  dissout  le  zinc  et  le  fer 
Ik  dégagement  d'hydrogène. 

Lt%  etkjr/^htfjphates  neutres  se  représentent  d'une  maniera  géné- 
k  par  la  iormule 

C*ffM*PO»  =  C*H^O|pQ, 
aMOJ 
Tadde  éthyl*phosphorique  est  donc  bibasique. 
,Leiie/  dépotasse  es^fort  déliquescent  et  cristallise  difficilement. 
ïesel  de  biiryte,  C*H*Ba"PO*  -h  la  aq.,  cristallise  en  lamelles 
stores,  d*uii  éclat  nacré.  Il  se  dissout  en  assev  grande  quantité 
liFeau  à  4^%  mais  il  est  moins  soluble  dans  l'eau  bouillante^  de 
fee  que ,  si  Ton  fait  bouillir  une  solution  saturée  à  4^^  )  elle  se 
M  en  une  bouillie  cristalline,  i  p»  de  sel  se  dissout  à  o**  dans- 
H«  à  5*  dans  3o,3,  à  ao"*  dans  i4)9>  ^  4^''  <lsins  10,7,  à  So""  dans 
W«  a  55^ dans  ii>â,  à  60**  dans  ia,4)  à  So"*  dans  9a,3,  et  à  100* 
(  3ô  p.  d'eau  .Il  est  insoluble  dans  l'alcool  et  l'éther.  Il  renferme 
:  p.  c.  d*eao  qui  se  dégagent  complètement  à  iSo"*.  H  s'effleurit 
t  a  Tair^  eu   prenant  un  aspect  nacré  y  mais  sans  perdre  toute 
i  de  crislallbation . 
J  précipite  les-  sels  de  plomb,  d'argent  et  âe  mercure,  mais  il  ne 
Ibpite  pas  les  sels  de  fer,  de  nickel,  de  cuivre,  d'or,  de  platine. 
Mdt  tel  de  chaujc  forme  des  paillettes  mieacées,  peu  solubles  dans- 

Cpiirc. 
mI  de  plomby.OWVb*90^,  est  le  moins  soluble  de  tous  les 
bt-pbosphates. 

^ Mel  J mrgenê esa  cristallin,  peu  soluble. 

'$849.  jt^dméthjl^sulfophospbiBrique,  — Il  n'est  connu  qu'à  l'état 
^aHnbinaîaon  aiétallique. 
l^  sels  de  potasse  et  de  somde  s'obtiennent  aisément,  saivann 
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M.  CIoéz  \  en  décomposant  le  sulfochlorure  de  phosphore  par  unel 
dissolution  alcoolique  de  potasse  ou  de  soude.  k 

Le  sel  de  baryte  est  cristallisé,  et  renferme,  C*H*Ba*PO*S*  -f-  aq^  T 

S  85o.  Acide  diéthyl-phosphorique*,  C'H"P0*.  —  Au  coDtact- 
de  Talcool  absolu  ou  de  rélhcr,  Tacide  phosphorique anhydre  s'é«| 
chaufTeen  produisantun  bruissementconsidérableeten  se  réduisant 
peu  à  peu  à  Tétat  de  sirop.  Etendu  d*eau  et  sature  par  du  carboff 
natede  plonib,ce  produit  donne  un  mélange  de  phosphate  etd^éthj 
phosphate  de  plomb  qui  se  précipitent,  tandis  que  du  diéthyl-pho 
phate  à  même  base  reste  en  dissolution.  Parla  conceiitratioD  du  I 
quide ,  il  se  sépare  une  nouvelle  quantité  de  paillettes  nac 
d*éthy1-phospIiate  de  plomb  et  le  liquide  devient  acide  ;  ou  satoi^ 
encore  par  du  carbonate  de  plomb,  et  le  liquide  dépose  alors,  par- 
la concentration,  des  groupes  cristallins  de  diéthyUphosphaieJ 
Ce  dernier  sel  donne,  par  Thydrogène  sulfuré,  Facide  diéthvH 
phosphorique. 

Cet  acide  s'obtient  sous  la  forme  d'un  sirop  qui  se  décompose 
par  la  chaleur.  ^ 

Le  sel  de  chaux ^  CH'^'CaPO^  est  cristaUisable,  très-solubie  dans 
Teau,  peu  soluble  dans  Valcool  absolu. 

Le  sel  de  plomb ^  C^II*''PbPO*,  s'obtient  en  groupes  cristallins  qoj^ 
ont  l'aspect  de  la  caféine.  Il  est  fort  soluble  dans  Feau,  peu  solubb, 
à  froid  dans  lalcool  absolu,  très-soluble  à  chaud.  Il  fond  à  180%  e( 
se  prend,  par  le  refroidissement,  en  une  masse  cristalline;  il  sedéf 
compose  à  quelques  degrés  au-dessus  de  son  point  de  fusion. 

Les  autres  sels  sont  aussi  très- solubles  dans  Teau. 

Lorsqu'on  soumet  à  Faction  de  la  chaleur  les  sels  précédents,  ik 
dégagent  de  Féther  phosphorique.  La  décomposition  est  surtout 
nette  avec  le  sel  de  plomb,  quand  on  ne  dépasse  pas  190^  ;  ce  sd 
se  décompose  alors  exactement  en  éther  phosphorique  et  en  éthyl- 
phosphate  de  plomb,  lequel  se  décompose  à  son  tour  à  une  tempé- 
rature plus  élevée  : 

a  C-U'*»PbPO«  =  C"H'*P  O*  4-  C*H^Pb*PO«. 
Diéthyl-pli.  de  plomb.    Éther  pbospb.      Étbyl-phosph.  de  plomb. 

S  85i.  Phosphate  d'bthyle,  ou  éther  phosphorique,  C"ff*P(y. 
—  On  Tobtient,  suivant  M.  Voegeli  %  en  chauffant  à  190*  le.dic- 

'  Cloez  (1847),  CompL  rend,  de  CAcad.,  XXIV,  38S. 
»  VoK.Ei.1  (1849),  Ann.  de  Poggend.,  LXXV,  282. 
^  V0F.CE1.1  (1849),  loc,  cit. 
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ijUphosphate  de  plomb.  Cest  une  huile  d'une  saveur  fade  et 
luséabonde,  neutre  aux  papiers,  se  mélangeant  avec  Talcool,  Té- 
ter et  même  avec  Feau.  Elle  bout  vers  loi"*. 

AasÉniuaB  d'bthyle* 

S  85 1*.  L'arsenic  agitosur  Tiodure  dethyle  en  donnant  un  pro- 
Bi  qui  s*enflamme  à  Fair  par  une  légère  chaleur,  et  qui  répand 
ie  odeur  d*ail  insupportable. 

L'arséniure  de  potassium  s'échaufFe  au  contact  de  Fiodure  d'é- 
hlej  celui-ci  entre  aussitôt  en  ébuUition,  et  Fon  obtient  des  pro- 
1115  (jui  s'enflamment  avec  la  plus  grande  facilité. 
^L'arséniure  de  zinc  est  rapidement  attaqué  par  Fiodure  d'éthyle, 
f  donne  une  matière  blanche  cristallisée,  se  représentant  par  la 
innuleS  (C*H*)'AsI,(C*H*)Znl. 

Larséniore  de  cuivre  etFiodure  d*éthyle  ne  paraissentpas  réagir. 

Aeseiciatb  d'bthtle. 

^$  852.  Jieide  dUthytrarsénique.  —  Lorsqu'on  traite  Falcool  par 
^ode  arsénique,  comme  dans  la  préparation  de  Facide  éthyl-phos- 
lorique,  on  obtient  un  sel  de  baryte  contenant  64,9  d'arséniate 
Iharyte,  ou  ^7,20  baryum,  i5,3i  arsenic,  19,21  carbone,  3,33 
^Irogènc  et  34,96  oxygène.  Félix  Darcet'  déduit  de  ces  résul- 
Isles  rapports  CH'^^BaïAsO*,  qui  en  feraient  un  diéthyl-arténiate 
\  hirfte,  mais  L.  Gmelin  fait  observer  qu  il  y  a  erreur  dans  ce  cal- 
■li  et  que  les  résultats  précédents  correspondent  plutôt  aux  rap- 
Pts,  C*Ti'*0**,  2  BaO,  AsO*,  qui  diffèrent  entièrement  de  ceux 
triade  éthyl-phosphorique. 

Ahtimoiiiueb  d'bthtlb. 

$S53.Lantiaioninred*éthyle%  ou  stibéthyle,  représente  de  Thy- 
hogène  antimonié  dans  lequel  Fhydrogène  est  remplacé  par  de 

ràhyle  : 

'Cuncud  RicBB,  Campi.  rend.  deVAcad.,  XXXVI,  1004. 
'F  DàMzr./oKm.  deChàm. médic.,  Xll,n;trad.iltns  Ann, der  Chem,  te Pharm., 
^70ï — L.  Guuii,  ff(mdb.  d,  Ckem,^  IV»  770. 
'UEmcd  SawiBia  (1850),  Jwm.  f.  praài.  Chem.,  XUX,  385,  et  Ann.  der 
<W  H.  PAoTM.,  LXXV,  316. 
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Il  se  produit,  par  double  décomposition,  avec  VaBtimoniure 
potassium  et  le  chlorure,  lebromure  ou  l'iodure  (i'éthyie. 

Il  se  comporte  comme  un  corps  simple,  en  s*unissant  direc 
ment  àToxygène,  au  chlore,  au  soufre,  etc.  Voici  lescombinai» 
qu'on  a  obtenues  : 

Stibéihyle(équivalentdeH*).  C"H'*Sb 

Oxyde  de  stibëthyle C"H'=^Sb.O». 

Sulfure  de  stibéihyle.  ....  C"H'*Sb.S'. 

Sulfate  de  stibëthyle C»ff»Sb.O*,S'0*. 

Nitrate  de  stibëthyle C"H'*Sb.O%  2  N0\ 

Séléniure  de  stibéihyle.  .  .  .  C"H'*Sb.Se*. 

Chlorure  de  stibéthyle.  .  .  .  C"H**Sb.Gl'. 

Bromure  de  stibéthyle.  .  .  .  C'^^^Sb.&r"- 

lodure  de  stibéthyle,   .....  C"»*Sb.l*. 

Le  stibéthyle  se  combine   aussi  avec  Tiodure  d'éthyle  et  a' 

riodure  de  méthyle,  en  produisant  l'iodure  d'un  ammonium  a 

lequel  Tatome  d'aïote  est  remplacé  par  son  équivalent  d'antimo^ 

et  les  4  atomes  d'hydrogène  par  leur  équivalent   de  méthyl^ 

d'éthyle.  L'alcali  qu'on  obtient  avec  cet  iodure  se  rapporte  au  tj 

hydrate  d'ammonium,  comme  les  alcalis  (hydrate  de  tétréthyl^^ 

monium,  etc.  )  décrits  par  M.  Hofmann. 

On  a,  en  effet,  | 

Hydrate  d'ammonium NH^.O| 

HOJ 
Hydrate  de  tétréthyl-ammonium    ....      N(C*H*)*.0  ( 

H0| 

Hydrate  de  stibéthyliiim(ou  tétréthyl-sti- 

bammonium) Sb(C*H*)*.Oj 

HOj 
[Voy.  S  4*4>  Tantimoniurc  de  méthyle.  ] 
S  854.  âhtimoniiteb  d'ethtlb,  ou  stibéthyle,  C'^H'^&b.  — L' 
dure  d'éthyle  convient  le  mieux  à  la  préparation  du  stibéthyle. 
met  cet  iodureen  contact  avec  un  alliage  d'antimoineet  de  potassi 
obtenu  de  la  manière  suivante  :  on  chauffe  doucement,  dans 
creuset  couvert,  un  mélange  intime  de  5  p.  de  tartre  et  de  4 
crantimoine  jusqu'à  carbonisation  du  tartre;  puis  on  l'expose  fi 
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hpt  une  heure  au  fouge  blanc;  ou  ferme Tiermétiquement  le  fbur- 
ifju,  et  on  le  laisse  refroidir  complètement,  ce  qui  exige  au  moins 
iDilt-quatre  heures.  On  obtient  ainsi  un  culot  parfaitement  cris- 
illisê,  très-brillant,  qui  décompose  vivement  Teau,  ne  s  oxyde  que 
entement  à  Tair,  et  qu'on  peut  pulvériser  dans  une  capsule  sèche, 
nis  qui  s'échauffe  alors  et  prend  bientôt  feu.  On  peut  toutefois 
licer  cette  inflammation ,  en  ajoutant  deux  à  trois  parties  de 
iblf  quartzeux  à  la  matière  à  pulvériser.  (D'après  M.  Hilgard  d*II- 
Boi$,  cet  alliage  renferme  la  pour  loo  de  potassium.  )  Lors- 
pon  met  cet  alliage  en  poudre  en  contact  avec  Tiodure  d  ethyle; 
IteflTectue,  au  bout  de  quelques  minutes,  une  réaction  très-vio- 
bte,  qui  peut  aller  jusqu'à  rinflanimation  delà  matière  si  1^  qiian- 
Ip  en  est  considérable. 

Ob  ne  peut  donc  pas  opérer  avec  beaucoup  de  matière  à 
li«»b.  Il  convient  aussi  d'employer  l'alliage  mêlé  de  sable  en  grand 
Icfs  par  rappcirt  à  l'iodure  d'éthyle  qu'on  veut  décomposer  ; 
H  Loewig  et  Schweizer  n'emploient  pas  plus  d'iodure  qu'il 
^  faut  pour  humecter  légèrement  l'alliage. 
'Ces  chimistes  se  servent,  pour  la  préparation  du  stibéthyle,  de 
ttb  ballons  à  col  court,  et  d'une  capacité  de  loo  à  120  grammes; 
Mn  emplissent  aux  deux  tiers  du  mélange,  récemment  broyé, 
Miageet  de  sable,  et  y  ajoutent  immédiatement  Tiodure  d'éthyle 
ils  les  proportions  indiquées;  ils  adaptent  ensuite  àFouverture  du 
A  m  un  tube  recourbé,  débouchant  dans  un  petit  récipient.  La 
Action  s'établit  au  bout  de  quelques  minutes;  la  chaleur  qu'elle  dé- 
«loppevolatiliserexcès  d'iodure  d'éthyle  et  remplit  le  ballon  de  la 
ipeurde  ce  corps.  Dès  qu'il  ne  distille  plus  d^iodure  d'éthyle,  on 
i>oache  vivement  le  flacon  tant  qu'il  est  encore  chaud,  on  enlève 
'tube  recourbé,  et  on  adapte  le  ballon  à  un  autre  appareil  dont 
•H  la  disposition  ;  c'est  un  verre  cylindrique,  haut  et  large,  por- 
to un  bouchon  à  trois  trous;  par  l'un  de  ces  trous  passe,  jus- 
■  'u  fond  du  verre,  un  tube  recourbé  extérieurement  à  angle  droit 
t  m  communication  avec  un  appareil  dégageant  de  l'acide  car- 
Maque  pendant  toute  la  durée  de  l'opération.  Cet  acide  carboni- 
pt  est  desséché  en  passant  dans  un  long  tube  rempli  de  chlorure  de 
■Ifiam.  Laotre  trou,  pratiqué  dans  le  bouchon ,  reçoit  un  tube 
kterre,  long  d*  un  à  deux  pieds,  et  destiné  à  donner  issue  à  lacide 
iitbrmiquequi  entre  par  le  premier  tube;ce  second  tube  ne  s'enfonce 
^^leTerre  cylindrique  pas  plus  que  le  bouchon  lui-même.  Le  troi- 

24. 
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sièiiie  irou  eiiGti ,  plus  étroit  que  les  autres,  reçoit  le  tube  à  dislil* 
lutioii  proprement  dit;  celui-ci  descend  presqu  au  fond  du  vcm 
cylindrique,  où  se  trouve  déjà  disposé  un  petit  ballon,  en  partie 
rempli  d'alliage  et  destiné  à  recevoir  le  produit  de  la  distUlatioo. 

Avant  de  commencer  Topération,   on  balaye  lappareil  paruB 
courant  rapide  de  gaz  carbonique,  au  moins  pendant  une  demi- 
heure.  Ensuite  on  chauffe  le  ballon  contenant  la  matière,  avec  une 
lampe  à  alcool,  d'abord  très-peu ,  puis  graduellement  jusqua  oe  , 
qu'il  ne  distille  plus  de  liquide.  On  enlève  alors  ce  premier  balloQ| , 
on  bouche  rapidement  le  tube  à   distillation  avec  de  la  cire,  ct^ 
Ion  y  adapte  un  second  ballon,  que  Ton  chauffe  comme  précé- 
demment, puis  un  troisième,  etc. 

L'opération  dure  tout  au  plus  vingt  minutes,  pour  chaque  bal- 
lon. Deux  opérateurs  travaillant  ensemble  peuvent  aisément  pré- 
parer ainsi,  en  un  jour,  120  à  i5o  grammes  de  produit,  poum 
qu'ils  aient  tout  prêts  environ  ao  à  24  petits  ballons.  On  ferme  en- 
suite, dans  l'atmosphère  d'acide  carbonique,  le  ballon  où  l'on  an- 
cueilli  la  matière ,  et  on  la  rectifie  après  quelques  heures  dans  la 
même  appareil. 

Lestibéthyle  est  un  liquide  limpide,  très-fluide  et  assez  réfria- 
gent,  d'une  odeur  d'oignons  insupportable  qui  ne  persiste  pas.  Sa 
densité  à  iG""  est  de  i,3244*  H  "^  ^^  solidifie  pas  encore  à  —  29*. 
il  commence  à  bouillir  à  1 5o%  sous  la  pression  de  yio  °^™,  mais  oe 
point  s'élève  rapidement  à  iSS^'yS,  où  il  reste  constant.  La  densité 
de  sa  vapeur  a  été  trouvée  égale  à  7,4^8*  H  est  insoluble  dan» 
l'eau,  très-soluble  dans  l'alcool  et  l'éther. 

Porté  à  l'air  au  bout  d'une  baguette  de  verre,  il  répand  unebi-* 
mée  blanche  et  épaisse;  au  bout  de  quelques  instants,  il  prend  teOL 
et  brûle  avec  une  flamme  blanche  très-lumineuse. 

Lorsqu'on  le  fait  arriver  dans  un  ballon,  en  ayant  soin  qu'il  D9 
s'enflamme  pas ,  il  se  produit  une  fumée  blanche  qui  se  dépose  sur 
les  parois  sous  la  forme  d'une  poudre;  en  même  temps  il  S8 
forme  une  matière  épaisse,  incolore  et  transparente,  solubledanft 
l'éther  :  cest  l'oxyde  de  stibéthyle.  La  matière  pulvérulente  estinso* 
lubie  dans  l'éther,  mais  elle  se  dissout  aisément  dans  l'alcool  et 
l'eau  ;  elle  constitue  un  acide  particulier  que  MM.  Loevng  et 
Schweizer  appellent  acide  stibéthjrlique  [C*IPSbO*?]  et  qui  n'a  pas 
encore  été  étudié.  Ses  solutions  sont  acides  et  décomposent  lea 
carbonates;  elles  s'épaississent  quand  on  les  chauffe,  en  devenant 
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tMnmede  Tempois  d^amidoti,  et  se  desséchent  en  une  matière  très- 
Kable,  semblable  à  de  la  porcelaine. 

Sous  l'eau,  Toxydation  du  stibéthyle  n'a  Heu  que  fort  lentement; 
mssi,  pour  le  conserver,  le  mieux  est  de  le  mettre  sous  une  couche 
le  ce  liquide. 

Le  stibéthyle  est  pur  lorsque  sa  solution  aqueuse  n*est  ni  colo- 
léeni  troublée  par  l'hydrogène  sulfuré;  une  trace  seulement  d*acîde 
i)êtltylique  suffit  pour  colorer  immédiatement  la  solution  en  jaune. 

Lorsquon  met  du  stibéthyle  en  présence  du  soufre  sous  Teau,  la 
bmbÎDaison  s'effectue  immédiatement  avec  dégagement  de  cha- 
Nr;  si  l'on  chaufle,  qu'on  décante  la  solution  aqueuse  et  quon 
lênpore ,  on  obtient  à  l'état  cristalii&é  le  sulfure  de  stibéthyle. 
'  L«  sélénium  se  comporte  comme  le  soufre, 
^  L  acide  nitrique  dilué  n*agtt  pas  à  froid  sur  le  stibéthyle;  mais, 
tend  on  chauffe,  celui-ci  se  dissout  à  la  façon  d'un  métal,  en  dé- 
^nt  des  vapeurs  nitreuses  et  de  l'azote.  On  obtient,  par  l'é* 
liporation  de  la  liqueur,  des  cristaux  de  nitrate  de  stibéthyle. 
'  Si  Ton  introduit  du  stibéthyle  dans  du  gaz  chlorhydcique  sur 
k  mercure,  le  Tolume  du  gaz  se  réduit  à  la  moitié  ;  le  résidu  est 
k  pu  hydrogène,  et  le  produit  éd  la  combinaison  consiste-  en 
horure  de  stibéthyle, 

'  C"ff  *Sb  -I-  a  HGI  =  H»  H-  C'*H•*Sb€l^ 

stibéthyle.  Chlor.  de  tlibéthyle. 

'  iTec  Tacidè  chlorhydrique  fumant  et  le  stibéthyre,  on  obtient 
wi  du  chlorure  de  stibéthyle  en  même  temps  qu'il  se  dégage  du 
p  hydrogène  • 

Lorsqu  on  fiait  tomber  quelques  gouttes  de  stibéthyle,  par  l'orifice 
■on  tube  étroit,  dans  un  ballon  rempli  de  gaz  chlore ,  elfes  s'en- 
knment  et  brûlent  avec  une  flamme  claire  et  fuligineuse.  Le  stibé- 
■yle  s'enflamme  aussi  au  contact  du  brome. 

Llode  et  le  stibéthyle  se  combinent  immédiatement  sous  Teau 
<B  développant  beaucoup  la  chaleur.  Lorsqu'on  ajoute  de  l'iode 
Inné  solution  de  stibéthyle  dans  lether,  il  se* produit  momentané- 
^Qtune  vive  ébullition,  et  Fiode  disparaît  aussi  rapidement  que 
^n^  nue  solution  de  potasse.  On  obtient  ainsi  de  l'iodure  de  sti- 
|lfthUe. 

!i855.  Oxyde  de  stibéthyle,  C"H"SbO\  —  Il  est  difficile,  par 
I '«lydation  directe  du  stibéthyle, d'obtenirà  l'état  de  pureté  l'oxyde 
^  ^bethyle.  Celui-ci  se  produit  en  grande  quantité  lorsqu'on 
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laisse  évaporer  leotement,  dans  uq.  verre  à  pied  légèrement  cm 
vert,  une  solution  alcoolique  et  diluée  de  stihétbyle  ;  il  ne  se  [»^ 
duit  ainsi  que  peu  d'acide  stibéthylique,  tandis  que  ce  dernier  i 
forme  en  proportion  plus  forte  que  Foxyde  de  stibéthyle  par  [\ 
vaporation  de  la  solution  éthérée  du  stibéthyle.  On  traite  leréâi(i 
par  lether,  qui  dissout  Toxyde  de  stibéthyle;  toutefois  celui- 
renferme  encore  de  Tacide  stibéthylique,  qu'on  ne  réussit  à  sépai 
complètement  qu'en  dissolvant  la  matière  à  plusieurs  reprises  da 
réthereten  évaporant  la  solution. 

L'oxyde  de  stibéthyle  pur  s'obtient  le  plus  aisément  au  nioy 
de  sa  combinaison  avec  Tacide  sulfurique.  On  dissout  celle-ci  da 
Teau  ,  on  y  ajoute  de  l'eau  de  baryte ,  et  Ton  évapore  doucemi 
au  bain-marie  la  solution  filtrée;  on  épuise  le  résidu  par  Talco 
qui  dissout  une  combinaison  d'oxyde  de  stibéthyle  et  de  barj 
combinaison  qu*on  détruit  ensuite  par  un  courant  de  gaz  cari 
nique.  On  filtre  pour  séparer  le  carbonate  de  baryte,  et  l'on  è 
pore  la  solution  alcoolique. 

L'oxyde  de  stibéthyle  peut  s'extraire  du  nitrate  par  le  mè 
procédé. 

Enfin,  lorsqu'on  agite  une  solution  alcoolique  de  stibéthyle  a^ 
de  Toxyde  de  mercure  réduit  en  poudre  fine,  cet  oxyde  se  réd 
rapidement  sans  dégagement  de  chaleur,  et  il  se  produit  aussi 
l'oxyde  de  stibéthyle  à  l'état  de  pureté. 

Ce  corps  se  présente  sous  la  forme  d'une  masse  visqueuse  eni 
rement  limpide,  transparente  et  sans  trace  de  cristallisation, 
on  l'abandonne  pendant  plusieurs  jours  sous  une  cloche  avec 
l'acide  sulfurique,  il  devient  assez  solide;  mais  il  se  ramollit  de  n 
veau  uu  bain-marie.  Il  se  dissout  aisément  dans  l'eau  et  l'alco 
réther  le  dissout  aussi,  mais  un  peu  moins.  11  possède  une  sav* 
fort  anière,  semblable  à  celle  du  sulfate  de  quinine  ;  il  ne  pai 
pas  être  vénéneux,  car  il  ne  détermine  pas  même  des  naus 
quand  on  en  prend  d'assez  fortes  quantités  en  solution  aqueuse 
11  n'est  pas  volatil  et  ne  s'altère  pas  à  l'air.  Si  on  le  chauffe  d 
un  tube  fermé  par  un  bout,  il  dégage  d'épaisses  vapeurs  blaocl 
qui  brûlent  avec  une  (lamme  claire,  et  laisse  un  résidu  charboi 
contenant  de  l'antimoine;  toutefois  la  plus  grande  partie  de  h 
timoine  est  contenue  dans  les  produits  de  distillation. 

Le  potassium  agit  sur  lui  à  une  douce  chaleur  en  le  traiisfj 
mant  en  stibéthyle. 
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L'acide  nitrique  fumant  le  décompose  ayec  une  vive  ignition  ; 
iadde  nitrique  dilué  le  dissout  sans  dégagement  de  gaz. 

liicide  sulfurique  concentré  le  dissout  sans  qu*il  y  ait  décompo- 
Blioo. 

Lorsqu  on  fait  passer  du  gaz  chlorhydrique  sec  sur  Toxyde  de 
fiihédiylei  il  s*échaufFe  beaucoup  en  donnant  de  Teau  et  du  chlo- 
nredestibéthyle. 

Les  acides  chlorhydrique,  bromhydrique  et  iodhydrique  aqueux 
«combinent  immédiatement  avec  lui. 

-  L'acide  sulfhydrtquen'y  agit  pas  d^une  manière  apparente;  mais, 
■  l'on  éyapore  la  solution ,  on  obtient  des  cristaux  de  sulfure  de 
«ibethyle. 

S  856.  Sulfure  de  sUbéthyle,  G»H**SbS*.  —  Il  se  produit  par 
Il  combinaison  directe  du  soufre  avec  le  stibétliyle. 

On  le  prépare  rapidement  en  faisant  bouillir  dans  un  petit  bal- 
bn,  uae  solution  éthérée  de  stibéthyle  avec  des  fleurs  de  soufre 
pnlablement  lavées  et  séchées.  Si  Ton  décante  la  solution  éthérée 
Pcore  chaude,  tout  le  liquide  se  prend,  au  bout  de  quelques  minu- 
IB.  en  une  masse  d*aiguilles  d*un  blanc  éclatant.  On  décante  Teau- 
Icre,  on  abandonne  la  masse  cristalline  pendant  quelque  temps  à 
fftr,  pour  que  le  stibéthyle  non  transformé  puisse  s'oxyder  ;  on 
issout  de  nouveau  dans  Féther,  et  Ton  fait  cristalliser  à  plusieurs 
icprises. 

I  Le  sulfure  de  stibéthyle  se  présente  sous  la  forme  d'une  masse 
faiguilles  três-volumioeuses,  d*un  éclat  argentin,  d'une  odeur  désa- 
^le,  très-persistante  et  qui  rappelle  un  peu  celle  du  mercapun, 
foDe  saveur  amère  participant  de  celle  du  sulfure  de  potassium.  Il 
Itfoit  soluble  dans  l'eau  et  l'alcool,  ainsi  que  dans  l'éther  chaud; 
^troid,  léther  ne  le  dissout  que  très* peu.  U  fond  au-dessus  de 
W  en  un  liquide  incolore  qui  se  prend,  par  le  refroidissement,  en 
k  masse  cristalline.  Quand  il  est  parfaitement  sec,  il  ne  s'altère 
A^â  lair.  lorsqu'on  le  chauffe  au-dessus  de  son  point  de  fusion, 
lie  décompose  en  donnant  un  produit  liquide  qui  ressemble  beau* 
»up  au  sulfure  d'éthyle.  Si  l'on^  introduit  un  fragmcQt  de  potas* 
nm  dans  le  sulfure  de  stibéthyle  fondu ,  il  se  dégage  immédiate- 
ment des  vapeurs  de  stibéthyle  qui  s'enflamment  à  l'air. 

La  solution  aqueuse  du  sulfure  de  stibéthyle  précipite  toutes 
<^M)luti«ins  métalliques  à  létal  de  sulfures,  et  convient  dont  U'ès- 
"<^  a  la  préparation   des  autres»  seLs    de  stibéthyle.  Les  acides 
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étendus    en    dégagent  immédiatement  de    rhjdrogène    sulfure. 

Scléniure  de  sUbèthxle.  — Il  s'obtient  comme  le  sulfure.  Lon». 
qu  on  fait  bouillir  une  solution  de  stibéthyle  dans  Téther  a^ec  èi  ' 
sélénium  précipité,  le  séléniure  d'éthyle  crisullise  par  le  refiroidii>* 
sèment.  Il  partage  les  principales  propriétés  ayec  le  sulfure.  Cepen- 
dant il  s*altère  promptement  à  Tair,  en  mettant  du  séiénium  ai 
liberté. 

Sulfate  de  stibéthyley  O^W^hO\S^O^.  —  Il  s  obtient  le  mieux  en 
décomposant  une  solution  aqueuse  de  sulfure  de  stibéthyle  par  le  sol* 
fatede  cuiyre.  Le  sulfate  de  stibéthyle  est  fort  soluble  dans  l'eau,  fk 
se  dépose  dans  une  liqueur  sirupeuse  à  Tétat  de  petits  cristaux  enti^ 
rement  blancs.  Un  excès  d'acide  sulfurique  en  empêche  la  cristal- 
lisation, sans  toutefois  le  décomposer.  Les  cristaux  ne  s'altèrent  pis-v 
à  loo"",  mais  ils  se  ramollissent  et  fondent  à  quelques  degrés  au-, 
dessus  en  un  liquide  incolore.  Ce  sel  possède  une  sapeur  amèrt 
très-persistante,  est  sans  odeur,  assez  soluble  dans  Talcool,  etprci* 
que  insoluble  dans  Téther.  L*acide  chlorhydrique  précipite  immé- 
diatement du  chlorure  de  stibéthyle  de  sa  solution  aqueuse. 

S  857.  Chlorure  de  stibéthyle,  C"H'=^Sb€l*.  —  On  lobtieot  eri 
mélangeant  la  solution  concentrée  du  nitrate  avec  de  l'acide  chlorhy- 
drique fort.  Cest  une  huile  pesante,  incolore,  d'une  densité  de 
1,540,  et  très-réfringente.  Elle  a  une  forte  odeur  de  térébenthinei 
et  une  saveur  amère  ;  elle  est  insoluble  dans  Teau ,  très-soluble 
tians  l'alcool  et  l'éther,  et  reste  encore  liquide  à  —  la*.  Elle  pa- 
raît se  volatiliser  en  petite  quantité  avec  les  vapeurs  d'eau.  Elle  sa 
comporte  à  la  distillation  comme  le  bromure.  L'acide  sulfuri- 
que concentré  en  développe  des  vapeurs  chlorhydriques  ;  récipro- 
quement, Facide  chlorhydrique  précipite  du  chlorure  de  stibéthyle 
de  la  solution  du  sulfate. 

Bromure  de  stibèthrle,  C"II'*SbBr*.  —  On  l'obtient  le  mieux 
en  versant  peu  à  peu  une  solution  alcoolique  de  brome,  récemment 
préparée,  dans  une  solution  alcoolique  de  stibéthyle,  tant  que  la 
première  se  décolore.  Il  faut  refroidir  avec  de  la  glace  le  vase  ou 
sopèiv  la  réaction.  Si  l'on  ajoute  alors  à  la  liqueur  une  grande 
quantité  d'eau,  lebromure  de  stibéthyle  se  précipite  à  l'état  d'un  li- 
quide incolore  et  limpide.  Il  se  prend  à —  lo"*  en  une  masse  cristal- 
line (l'un  blanc  de  neige.  Il  possède  une  odeur  de  térébenthine  désa- 
gr(*able,et  sa  vapeur  échaufféeirrite  vivement  les  yeux.  Il  est  entière* 
ment  iuMiluble  dans  l'eau,  mais  très-soluble  dans  l'alcool  et  Téther. 
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D  o*est  pas  Tolatii,  et  ne  passe  même  pas  ayec  les  vapeurs  d*eau.  Il 
brûle  arec  une  flamme  blanche  ,  en  exhalant  des  Tapeurs  fort 
iddes.  Lorsqu*on  le  distille,  il  donne ,  entre  autres  produits,  une 
iqueur  fumante  qui  possède  l'odeur  insupportable  du  chloral. 
L'KÎde  sulfiirique  le  décompose  en  dégageant  des  vapeurs  brom- 
bf (hiques  ;  le  chlore  en  sépare  immédiatement  du  brome. 

lodure  de  stîiéthjrle,  C*W^Sb¥.  —  On  le  prépare  en  ajoutant  de 
âxie,  par  petites  portions,  à  une  solution  alcoolique  de  stibéthyle 
heét  dans  un  mélange  réfrigérant ,  tant  que  la  couleur  de  Tiode 
bparait ,  et  en  abandonnant  à  l'évaporation  spontanée  la  solu- 
00  parfaitement  incolore.  Le  sel  cristallise  alors  en  aiguilles  inco- 
tK,  transparentes,  souvent  d'un  demi-pouce  de  long.  On  le  purifie 
frde  nouvelles  cristallisations,  d abord  dans  l'alcool,  puis  dans 
AhtT.  Ces  cristallisations  sont  nécessaires  parce  que,  dans  la  pré- 
dation daVorps,  il  se  produit  toujours  une  petite  quantité  d'une 
Mre  jaune  insoluble  dans  l'éther. 

l'iodure  de  stibéthyle  possède  une  faible  odeur  de  stibéthyle, 
lune  saveur  très-amère.  L'alcool  et  l'éther  le  dissolvent  aisé* 
fent;  Teau  le  dissout  aussi  sans  le  décomposer.  Il  fond  à  70%5 
f  un  liquide  incolore  et  transparent  qui  se  prend  de  nouveau  en 
ie  masse  cristalline.  Quand  on  le  maintient  pendant  quelque 
iips  à  ioo%  il  se  sublime  en  petite  quantité  ;  mais  une  (àible 
kvation  de  température  sufEt  pour  déterminer  une  décomposi- 
in  qui  s'annonce  par  la  formation  d'épaisses  vapeurs  blanches  , 
^  «légagemcnt  d'iode. 

Le  potassium  réduit  instantanément  l'iodure  de  stibéthyle  en 
feioQ.  Avec  les  sels  métalliques,  la  solution  de  ce  sel  se  comporte 
huiiiie  une  solution  d'iodure  de  potassium. 

L'acide  chlorhydrique  le  décompose  immédiatement  en  pro- 
■ant  du  chlorure  de  stibéthyle  ;  le  chlore  et  le  brome  en  élimi- 
tait  l'iode;  l'acide  nitrique  produit  le  même  effet  en  donnant  du 
■nte.  L'acide  sulfiirique  concentré  en  dégage  immédiatement  d'é- 
^Kes  vapeurs  d'acide  iodhydrique  avec  un  peu  d'iode  et  d'acide 
*ureux. 

^i^.  Miraie  de  sUbéihxle,  C"H'*SbO%  a  NO*.  —  Il  s'obtient, 
w  directement  en  saturant  l'acide  nitrique  dilué  par  l'oxyde  de 
'il^liyle,  soit  en  dissolvant  le  stibéthyle  lui-même  dans  le  même 
>t>i^  étendu.  Le  stibéthyle  se  dissout,  à  l'instar  des  métaux,  dans 
KÎdc  chauffé    modérément ,  en  dégageant  continuellement  des 
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bulles  tie  hioxyde  d'azote;  lors  même  qu'on  emploie  un  acidèj 
très-dilué,  il  se  produit  chaque  fois  une  petite  quantité  d'oxydt 
d'antimoine  qu'on  sépare  par  le  filtre.  Comme  le  nitrate  de  stibé* 
thyle  est  peu  solubledans  un  excès  d'acide  nitrique,  on  peut  aisé-, 
ment  obtenir  ce  sel  en  cristaux  par  Tévaporation  de  la  liqueur 
acide  à  une  douce  chaleur.  Si  l'on  concentre  fortement  la  sohr 
tiou  acide  au  bain-marie  ,  la  combinaison  se  sépare  en  gouttei 
huileuses  qui  se  rassemblent  au  fond  du  vase  et  se  prennent  ei 
cristaux  par  le  refroidissement.  On  dissout  dans  uo  peu  d*eau  lesri 
déposé  de  Teau-mère  acide,  et  l'on  abandonne  la  solution  à  Téfa*! 
poration  spontanée. 

Le  nitrate  de  stibéthyle  se  présente  en  beaux  cristaux  rhomboir 
daux  très-solubles  dans  l'eau,  moins  solubles dans  l'alcool,  età 
solubles  dans  Féther.  Les  solutions  rougissent  fortement  le 
nesol   et   possèdent  la  saveur  amère  de  l'oxyde  de  stibéthyle. 

Le  sel  fond  à  62%5  en  un  liquide  incolore  qui  se  prend  a  S^* 
une  niasse  cristalline  d'un  blanc  éclatant.  Quand  on  le  clia 
il  produit  une  déflagration  comme  un  mélange  de  charbon  et  d^ 
nitrate.  L'acide  sulfurique  en  expulse  immédiatement  l'acide  ni» 
trique;  si  l'on  mélange  la  solution  aqueuse  du  sel  avec  de  Tacide 
clilorhydrique  concentré,  il  se  produit  du  chlorure  de  stibéthjla 
sous  la  forme  d'une  huile  incolore.  L'hydrogène  sulfuré  n'agit pM 
sur  le  nitrate  de  stibéthyle. 

Cyanure  de  stibéthyle,  —  Il  parait  s'obtenir  par  le  mélange  étm 
sulfure  de  stibéthyle  avec  une  solution  de  cyanure  de  mercurcf 
le  liquide,  séparé  du  précipité  à  l'aide  du  filtre,  possède  à  un  liauK 
degré  l'odeur  et  la  saveur  de  l'acide  cyanhydrique,  et  se  comporta 
avec  les  sels  métalliques  comme  une  solution  de  cyanure  de  po- 
tassium. Mais,  si  l'on  abandonne  ce  liquide  pendant  vingt-quatns 
heures,  il  s'altère,  et  les  alcalis  en  dégagent  alors  beaucoup  d'ammo- 
niaque. 

Avec  l'iodure  de  stibéthyle  et  une  solution  alcoolique  de  cp- 
nure  de  mercure,  on  obtient  des  cristaux  qui  paraissent  être  une 
combinaison  de  cyanure  de  stibéthyle  et  d'iodure  de  mercure. 
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BlSMGTBUaK    D*ÉTHTLE. 

Syn.ibisméthyle. 

5  859.  Le.bismuthure  d'éthyle'  a  une  composition  semblable  à 
^lede  raDtimoaiure  d'élhyle,  et  s'obtient  par  le  même  procédé  ; 

i  Bisméthyle G"H'*ôi  =  ôilc*B* 

I OW. 
t  Oq  prépare  ce  corps  à  l'aide  de  Tiodure  d*éthyle  et  d'un  al- 
JÊ^t  de  bismuth  et  de  potassium.  Cet  alliage  s'obtient  comme 
llhi  d  antimoine  et  de  potassium  ;  mais  ,  comme  le  bismuth  est 
tis  fusible  que  l'antimoine,  il  faut  avoir  soin  d'opérer  très-ra- 
éleinent.  Le  meilleur  procédé  consiste  à  charbonner  doucement, 
ktts  un  creuset  de  Hesse  couvert,  un  mélange  de  600  grammes  de 
ÎMDuth  en  poudre  fine  et  de  180  grammes  de  tartre  également 
ibi  polvérisé^  on  chauffe  ensuite  de  telle  façon  que  le  creuset  soit 
pné  pres({u'au  rouge  blanc  au  plus  tard  dans  une  demi-heure; 
i  feraie  ensuite  le  fourneau,  et  on  le  laisse  refroidir.  L'alliage  de 
•muth  et  de  potassium  se  rassemble  ainsi  au  fond  du  creuset 
fis  la  forme  d'un  culot  cristallin  d'un  blanc  argentin.  11  est  très- 
■ikle,  et  reste  souvent  liquide  ou  mou ,  après  le  refroidissement. 
I  peut  aisément  se  conserver  en  morceaux  dans  des  vases  fermés, 
«  bisméthyle  ne  pouvant  pas  être  distillé  comme  le  stibétViyle, 
K  procède  ensuite  de  la  manière  suivante  :  on  réduit  Talliage  en 
IPudrefine,  et  on  Tintroduit  (sans  Taddition  de  sable)  dans  de  pe- 
jb  ballons  semblables  à  ceux  qu'emploient  MM.  Lœwig  et 
Miweizer  pour  la  préparation  du  stibétliyle  ;  on  verse  sur  Talliage 
|i  rxcès  d'iodure  d'éthyle ,  et  Ton  bouche  rapidement  Tappareil 
|let  un  long  tube  étroit,  adapté  à  un  réfrigérant  qu'on  ploiig<^ 
hns  de  la  glace.  La  réaction  s'établit  au  bout  de  quelques  mi- 
p^ ,  et  le  mélange  s'échauffe  assez  pour  que  l'excès  d'iodure 
f'fthvle  iiistîlle  dans  le  récipient.  On  introduit  ensuite  dans  le 
kiilon  (le  l'eau  bien  purgée  d'air  par  l'ébullition,  on  le  ferme  her- 
brtiquement ,  et  on  le  maintient  au  bain-maiie  jusqu'à  ce  que  la 
ius»e  se  soit  ramollie  et  que  Tiodure  de  potassium  se  soit  dissous. 
1^  opérations  sqnt  répétées  sur  dix  ou  douze  autres  ballons.  On 
ntnnsTase  ensuite  le  contenu,  ramolli  par  Teau,  dans  un  grand 
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ballon  rempli  de  gaz  carbonique,  et  on  l'agite,  à  plusieurs  reprise 
xivec  beaucoup  d'éther.  Le  bisméthyle  n*étant  que  peu  solub 
dans  1  eiher,  il  faut  employer  celui-ci  en  assez  grande  quaotil 
On  ajoute  ensuite  de  Teau  purgée  d*air  à  la  solution  ëthérée, 
Ton  chasse  tout  Téther  par  la  distillation  au  baîo-marie.  Apr 
cette  opération  ,  le  bisméthyle  reste  dans  la  cornue ,  au  fond  ( 
l'eau.  Pour  ravoir  pur,  on  ledistille  avec  deTeau,  on  lagiteavec  i 
lacide  nitrique  très-étendu  qui  enlève  quelques  traces  d'oxyd 
et  on  le  dessèche  finalement  sur  du  chlorure  de  calcium.  B« 
entendu ,  Taccès  de  Tair  doit  être  entièrement  évité  daus  toutes  c 
manipulations. 

Le  bisméthyle  se  présente  sous  la  forme  d*un  liquide  très-fluic 
souvent  jaunâtre,  et  d'une  densité  de  1,82.  Son  odeur,  fortdéi 
gréable,  ressemble  à  celle  du  stibéthyle;  lorsqu*on  respire  d 
traces  seulement  de  sa  vapeur,  on  éprouve  à  l'extrémité  de  la  li 
gue  un  sentiment  de  chaleur  très-désagréable. 

Il  exhale  à  lair  d*épaisses  fumées  jaunes,  et  s'enflamme  avec  u 
légère  explosion ,  en  répandant   d  abondants  nuages  d'oxyde 
bismuth.  Cette  combustion  est  très-brillante,  si  Ton  en  imbibe  u 
bande  de  papier  buvard  qu*on  expose  ensuite  à  l'air. 

Il  brûle  aussi  dans  le  chlore,  en  déposant  du  charbon.  I 
même,  il  brûle  au  contact  du  brome,  et  présente  les  mêmes  pliéi 
mènes  que  le  stibéthyle. 

Il  est  entièrement  insoluble  dans  l'eau,  peu  soluble dans Tétli 
très-soluble  dans  l'alcool  absolu. 

Lorsqu'on  chauffe  le  bisméthyle  dans  une  cornue,  itsen 
déjà  à  bouillir  au-dessous  de  5o^,  en  émettant  un  gaz  exempt 
bismuth  et  inflammable,  tandis  quil  se  dépose  du  bismuth  di 
le  résidu.  Si  l'on  continue  de  chauffer,  le  thermomètre  monte  ra 
dément  au-dessus  de  lâo"*,  et  enfin  il  se  manifeste  une  forte  1 
plosion  qui  brise  tout  l'appareil. 

§  860.  Le  bisméthyle  se  comporte  comme  un  métal  simf 
Lorsqu'on  ajoute  une  solution  de  brome  ou  d'iode  à  sa  soluli 
alcoolique,  il  se  développe  beaucoup  de  chaleur,  le  mélange 
décolore,  et  l'on  obtient  de  Xiodure  ou  du  bromure  de  bismcth 
Toutefois  ces  combinaisons  sont  moins  stables  que  les  combin 
sons  correspondantes  du  stibéthyle.  En  effet,  lorsqu'on  abandon 
une  solution  d'iodure  de  bisméthyle,  elle  dépose  rapidement 
riodure  de  bismuth. 
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L'acide  nitrique  dilué  dissout  aisément  le  bismétbyle,  et  la  solu* 
too  renferme  du  nitrate  de  bisméthyle  ;  mais  si  Toq  évapore  la  so* 
Irition  nitrique,  elle  ne  laisse  que  du  nitrate  de  bismuth. 

Stannures  d*éthtle. 
I 

$86i.  M.  FranUand  '  a  démontré  quen  faisant  agir  Tiodure 
Ffthyie  sur  l'éuin  métallique,  on  obtient  l'iodure  d'un  métal 
Ipniqae,  auquel  ce  chimiste  donne  le  nom  de  stannéthyle.  Cet 
•dure  donne  naissance ,  par  double  décomposition  ,  à  un  oxyde, 
PID  chlorure,  à  un  nitrate,  etc.,  dont  voici  les  formules  : 
Ibnnore  d'éthyie,  ou  sunnéthyle.  C*H"'Sn'        =  C^H^Sn  J 

C*H*Sn) 

•tjde  de  staonéthyle C*B*^n'0'    =  C^Ii'Sn.O| 

C*H*Sn.O^ 

ftbruredeftlannéthyle OH'SnGl  C'H'Sni 

*  Gif 

Mare  de  stannéthyle C«H'Snl        =  C'H'Snl 

Ktntedestaonétbyle C^^K'SnNO"  =,  C^H'Sn.Oj 

Dl.  Cahours  et  Riche  ont  également  obtenu  ces  combinaisons. 
Oq  remarque  que  le  chlorure  de  sunnéthyle  représente  du  bi- 
kiorure  d'étaindans  lequel  i  atome  de€l  est  remplacé  par  del'é- 
'  îeC*H*: 

Gl 


V 


Bidilorure  d  etain Sn 


Chlorure  de  stannéthyle.   .   .  .  Sn 


Gl 
Gl 
C*H*. 


I  Aux  combinaisons  précédentes,  M.  Lœwig  a  récemment  ajouté 
^  grand  nombre  d'autres  que  ce  chimiste  a  obtenues  par  la  réac- 
ioo  de  Tîodure  detbyle  et  d'un  alliage  d'étain  et  de  sodium.  Il  se 
froduii  ainsi,  non-seulement  le  stannéthyle  et  l'iodure  de  ce  mé« 

'  FKinLâTO  (1851),  itJiJi.  derCA«m.^ti.  PAan».,  LXXI,  11 3 ;LXXXV,  329.  — Câ' 
^"t'eKA.RicsB,  cimpt.  rend,  de  Titcod.,  XXXV,  91  ;  XXXVI,  100t.  —  Lqbwig, 
In  dir  Ckem.,  «.  Pkarm,,  LXXXIV,  308;  et  en  extrait,  Àim.  de  CAim.  et  de  Pk^t., 
^uvii^aii. 
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tal,  mais  (encore  da  titres  iod  tires  et  métaux  organiques  dans  kf-: 
quels  M.  Lœwig  suppose  les  radicaux  suivants  : 

Stannéthyle Sn(C*H'), 

Méthylène-  stannéthyle.  Sn*(C*H*)% 
Elaïl-stannéihyle.    .    .   .  Sn*(C*4P)*,  ^ 

Acé-stannéthyle Sn*(C*H^)%  : 

Méthyl-stannéthyle.    .   .  Sn'(C*H*)^  i 

Éthyl-stannélhyle.    .    ,   .  Sn*(C*ff)*,  j 

Et  le  radical Sn'(C*H*)*. 

La  nomenclature  de  ces  radicaux  ne  me  paraît  pas  heureuse, 
il  ne  m*est  pas  prouvé,  d'ailleurs,  que  toutes  les  formules  pi 
dentés  soient  exactes.  Eu  attendant  que  ce  sujet  soit  mieux  éclaii 
je  désignerai  les  stannéthyles  de  M.  Lœwig  par  les  rapports  numé»! 
riqiies  admis  par  ce   chimiste  entre   Fétain  et    lethyle,   et  je 
rai  :  */,  stannéthyle    ou    distannét/ijrley    */*  stannéthyle^  ^/j  stai 
thyley  etc. 

§  862.  Les  produits  qu  on  obtient  par  la  réaction  de  riodofdl 
d'éthyle  et  deTalliage  d'étain  et  de  sodium  sont  constitués  par  Idl 
métaux  de  ces  radicaux  ou  par  leurs  iodures. 

Les  métaux  stannéthyliques  sont,  à  la  température  ordinaire^ 
d'une  consistance  épaisse  ou  huileuse:  ils  sontsolubles  dans  Téthcr^ 
fort  peu  solubles  dans  Talcool  absolu,  insolubles  dans  Teau.  Leui^ 
odeur,  peu  prononcée ,  rappelle  celle  qu'exhalent  certains  fruil» 
pourris;  lorsqu'on  en  frotte  une  goutte  entre  les  doigts,  il  se  dé» 
veloppe  une  forte  odeur  d'étain.  Leur  saveur  est  brûlante  et  désa- 
gréable. Ils  ne  s'enflamment  ni  ne  fument  à  l'air  ;  lorsqu'on  Ici 
allume,  ils  brûlent  avec  une  flamme  éclairante,  en  lançant  des  ger- 
bes d'étincelles,  et  en  répandant  une  épaisse  fumée. 

Lorsque  la  solution  alcoolique  des  stannéthyles  s  évapore  au  con- 
tact de  rair,ces  métaux  s' oxydent  lentement:  les  oxydes  qu'on  obtient 
ainsi  se  présentent  tantôt  sous  la  forme  de  poudres  amorphes, 
insolubles  dans  l'eau,  l'alcool  et  l'éther;  tantôt  à  l'état  déniasses 
sirupeuses,  cristallisables,  peu  solubles  dans  Teau,  fort  solubiet 
dans  l'alcool  et  Téther.  Les  oxydes  insolubles  dans  l'alcool  se  pré* 
cipitent  par  l'ammoniaque  de  leurs  solutions  salines  ;  les  oxydes 
solubles  dans  l'alcool  chassent  l'ammoniaque  de  ses  combinaisons, 
et  se  comportenten  général  comme  des  bases  puissantes. 

Les  stannéthyles,  qui  donnent  des  oxydes  insolubles,  produisent 
des  sels  cristallisables,  n'ayant  pas  d'odeur.  Les  autres  stannéthyles 
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kioiifiic  des  combinaisons  haloïdes  liquides ,  Jouées  dTune  odeur 

m-forle,  qui  rappelle  celle  de  T essence  de  moutarde. 

>  Dissous  dans  l*éther,  les  stannéthyies  précipitent  immédiatement 

t  Taisent   métallique  d*une  solution  alcoolique  de  nitrate  d^ar- 

rut. 

Humectés  d'acide  nitrique  fumant ,  les  métaux  stannéthyliques 
nifiiinnient  avec  explosion.  L*acide  nitrique  étendu  agit  sur  eux 
mune  sur  les  nié  taux. simples  :  il  se  dégage  des  vapeurs  rouges,  et 
se  forme  des  nitrates. 

^Lfs  stannéthyies  se  combinent  avec  beaucoup  d'énergie  avec  le 
llorv,  le  brome  et  Tiode  ;  leurs  iodures  sontsolubks  dans  Talcool, 
(b»  aqueux. 

>Eofia  les  métaux  stannéthyliques  décomposent  les  acides  hy- 
ma  avec  dégagement  d* hydrogène;  ils  se  comportent  donc,  en 
ihTal,  comme  des  métaux  positifs. 

$  863.  Ainsi  que  nous  Tavons  dit,  c  est  en  faisant  réagir  Tiodure 
ihyle  sur  un  alliage  d*étain  et  de  sodium,  que  M.  Lœwig  produit 
I différents  stannéthyies  ou  leurs  iodures. 

Pour  préparer  lalliage  d*étain  et  de  sodium ,  on  fait  fondre  6  p* 
àaJD  dans  un  creuset  de  terre  ordinaire,  et  l'on  y  ajoute,  par 
iàts  pcïitions ,  I  p.  de  sodium  encore  humecté  d'huile  de  naphte. 
jfeod  le  sodium  est  fondu,  on  détermine  la  formation  d'un  al- 
^  homogène  en  remuant  avec  une  tige  de  fer.  La  petite  quan- 
t  de  naphte  dont  les  globules  de  sodium  sont  imprégnés  s'en- 
tome,  et  les  gaz  produits  par  cette  combustion  empêchent 
fen^  de  Pair  au  métal.  Par  le  refroidissement,  on  obtient  un> 
iige  cristallin ,  d'un  blanc  d'argent,  plus  aisé  à  pulvériser  et 
■nos  oxydable  que  l'alliage  correspondant  de  potassium  ;  on  le 
teerre  dans  un  flacon  bouché,  après  l'avoir  recouvert  de  sable 
ftotxeux. 

L'alliage  qu*on  obtient  en  employant  3  à  4  p*  d'étain  pour 
f-  it  sodium ,  possède  la  propriété  de  se  dilater  considérable* 
■m  eo  se  solidifiant,  de  manière  à  fendre  le  creuset  où  il  se  re- 
iiMiit. 

Le  premier  alliage  est  le  plus  avantageux  pour  la  préparation  des 
■■iix^sés dont  il  s'agit.  On  opère  la  réaction  dans  de  petits  ballons 
Unt  centaine  de  grammes  de  capacité;  dans  chacun  de  ces  bal- 
b&  00  introduit  un  mélange  de  6o  grammes  d'alliage  avec  i5  à  20 
pmmes  de  sable  quartzeiix.  L'alliage  ayant  été  rapidement  réduit 
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en  poudre  fine ,  dans  un  mortier  en  fer,  puis  mêlé  avec  le  sabl 

on  introduit  le  mélange  dans  le  ballon ,  et  Ton  y  verse  assez  d'i 

dure  d  ethyle  pour  faire  une  bouillie  épaisse;  on  agite  vivemei 

et  Ton  adapte  au  ballon  le  tube  distillatoire.  La  réaction  commeo 

après  quelques  minutes,  et  s'accomplit  d'autant  plus  vite  que  T 

liage  renferme  plus  de  sodium.  La  chaleur  développée  par  la  ré 

tion  sufBtpour  faire  passer  à  la  distillation  Texcès  d*iodure  d*ë(h 

employé.  Après  que  la  matière  s*est  refroidie,  on  bouche  hem 

tiquement  le  ballon,  et  Ton  répète  la  même  opération  sur  un  au 

ballon.  Seize  ballons   exigent  environ    5oo   grammes    d'iodi 

d*éthyle.    Après  le   refroidissement    de   toute    la    matière   ai 

traitée,  on  Thumecte  de  nouveau  avec  de  Tiodure  d'éthyle; 

dinairement,  après  quelques  minutes,  il  se  manifeste  alors  \ 

nouvelle  réaction;  si>  après  le  refroidissement,  une  petite  [ 

tion  de  la  matière,  mise  en  contact  avec  de  Teau,  dégageait 

l'hydrogène,  il  faudrait  humecter  tout  le  contenu  du  ballon  i 

troisième  fois  avec  de  Tiodure  d*éthyle.  Quand  la  réaction  est 

tièrement  terminée ,  on  trouve  dans  les  ballons  une  matière  sec 

pulvérulente,  jaunâtre,  et  d'une  odeur  insupportable.  On  in 

duit  cette  matière  dans  un  flacon  presque  rempli  d'éther,  et 

Tagite  avec  ce  liquide  ;  les  seize  ballons  exigent  environ  ^  à  a  '/, 

logrammes  d'éther.  Après  une  ou  deux  heures  de  contact ,  peiu 

lesquelles  on  a  fréquemment  agité  le  mélange ,  on  décante  la 

lution  jaune  brun  dans  un  flacon  rempli  de  gaz  carbonique ,  et 

l'abandonne  pendant  une  demi-heure  ou  une  heure  ;  il  s'en  sé\ 

ainsi  un  corps  brun  qui ,  recueilli  sur  un  filtre,  se  dessèche  à  I 

en  une  masse  blanche ,  sans  odeur. 

La  liqueur  éthérée  contient  en  solution  plusieurs  stannétbyk 
un  certain  nombre  d'iodures  de  ces  métaux  organiques.  Les  iodi 
sont  surtout  abondants  lorsqu'on  emploie  pour  ces  expériences 
alliage  plus  riche  en  sodium;  mais,  dans  ce  cas,  la  réaction 
parfois  si  violente  que  la  masse  devient  incandescente. 

Pour  effectuer  la  séparation  de  ces  produits ,  on  ajoute  Vm 
7„  d'alcool  à  la  liqueur  éthérée,  et  Ton  distille  au  bain-ma 
lorsque  tout  l'éther  a  passé ,  on  trouve  au  fond  de  la  cornue 
masse  rouge  foncé ,  presque  noire ,  et  d'une  consistance  de  u 
benthine  :  c'est  un  mélange  destannéthyles.  La  solution  alcooli 
en  dépose  encore  une  certaine  quantité,  par  le  refroidisseni€ 
sous  la  forme  d'une  huile  jaunâtre.  L'eau-mère  alcoolique  d'où  c 
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lniiies*esl déposée,  en  contient  aussi  une  quantité  notable  qu'on 
pm:iptte  en  y  ajoutant  de  l'eau  goutte  à  goutte ,  jusqu'à  ce  que  la 
kfoear  alcoolique  ne  réduise  plus  à  l'état  métallique  la  solution  al- 
eooUque  da  nitrate  d'argent,  mais  n'y  occasionne  qu'un  précipité 
«Hodure  d'argent  pur.  Lorsque  cette  dernière  réaction  se  présente, 
kiîqueur  akx>oUque  ne  contient  plus  que  des  iodures  de  stannéthyle. 

La  séparation  des  différents  stannéthyles  peut  se  faire  en  ajou» 
Eut  de  l'iode  à  leur  solution  éthérée,  tant  que  la  liqueur  se  décolore  ; 
tbâ  a  pour  effet  de  transformer  les  stannéthyles  en  iodures  dont 
bpent  obtenir  quelques-uns  à  letat  cristallisé.  Au  moyen  de 
toiyde  d*argent,  on  transforme  ensuite  ces  iodures  en  oxydes  de 
Innéthyle  ;  parmi  ces  derniers ,  il  en  est  qui  sont  solubles  dans 
^ricooly  et  d'autres  qui  y  sont  insolubles.  Enfin  la  transformation 
^ oxydes  de  stannéthyle  en  leurs  sulfates,  par  lacide  sulfurique 
kaé,  permet  aussi  de  séparer  par  la  cristallisation  quelques-unes 
k  ces  combinaisons. 

^S  864.  ComiHAisoHs  Dx  STAHNÉTBTLB.  —  L'iodurc  de  stanné- 
^ie  se  produit  par  l'étain  métallique  et  Tiodure  d'éthyle.  Le 
kàal  stannéthyle  se  rencontre  parmi  les  produits  de  la  réaction  de 
Itohire  d'éthyle  et  de  l'alliage  d'étain  et  de  sodium  (Loewig)  ;  il 
I  précipite  lorsqu'on  place  une  lame  de  zinc  dans  la  solution  d'un 
■de  stannéthyle  (Frankland). 

■  Stannéthyle  y  G*Il^n,  OH^Sn.  —  Ce  métal  se  présente  sous  la 
krœ  d'une  huile  épaisse,  d'une  odeur  extrêmement  irritante,  et 
Mablemeat  incolore  à  l'état  de  pureté.  A  —  la*,  il  n'est  pas 
nore  solide*  Sa  densité  est  de  i,558  à  +  iS"". 

Il  est  soluble  dans  l'éther,  peu  soluble  dans  l'alcool  absolu ,  in- 
iable  dans  l'eau. 

n  entre  en  ébullition  à  iDo*"  environ,  en  se  décomposant  en  étain 
^alliqne  ,  et  en  un  liquide  incolore ,  odorant  et  volatil ,  qui  ren- 
itme  beaucoup  d'étain  et  ne  présente  aucune  tendance  à  se  coiq- 
ma  avec  l'iode  ou  le  brome. 

Lorsqu'on  laisse  s'éraporer  à  l'air  sa  solution  éthérée ,  il  s'en 
^ure  de  l'oxyde  de  stannéthyle,  sous  la  forme  d'une  poudre 
kttche. 

n  se  combine  directement  avec  le  chlore,  le  brome,  et  l'iode, 
I  produisant  du  chlorure,  du  bromure  et  de  l'iodure  de  stan- 
Bhvle. 

Ôxrde  de  ttannéthyle ,  C'H'Sn.O,C'H'Sn.O.  —  Nous  venons  de 
II.  26 
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dire  comment  cet  oxyde  se  produit  par  roxydatioit  directe  cj 
stahnéthyle. 

Lorsqu'on  verse  de  1* ammoniaque  dans  la  dissolution  des  s« 
de  stannéthyle ,  loxydede  stannéthyle  se  sépare  aussi  sons  la  fom 
d*un  précipité  blanc,  pesant,  amorphe,  semblable  au  bioxyde  d* 
tain,  mais  plus  léger.  Il  a  une  odeur  particulière,  légèreme 
éthérée,  et  une  saveur  amère.  Il  est  insoluble  dans  Veau,  Valco 
et  réther,  mais  il  se  dissout  aisément  dans  tes  acides  eo  donna 
des  sels  cristallisables.  Il  se  dissout  épilement  dans  les  alcalis  fin 
Les  sels  de  stannéthyle  sont  extrèmesKnt  semblables  aux  sels  stj 
niques. 

)Sulfure  de  stannéthyle,  —  Suivant  M.  Lœwig,  il  se  sépare,  5C 
la  forme  d'un  précipité  blanc,  lorsqu'on  fait  passer  de  Tfaydrogi 
sulfuré  dans  la  solution  acide  d'un  sel  de  stannéthyle.  C'est  u 
poudre  blanche,  amorphe,  d'une  odeur  acre  et  nauséabonde ,  n 
pelant  celle  du  raifort  poun*i.  Il  est  insoluble  dans  les  acides  ét( 
dus  et  dans  l'ammoniaque,  mais  il  se  dissout  dans  l'acide  chl 
hydrique  concentré  ainsi  que  dans  la  solution  des  alcalis  fixes 
des  sulfures  alcalins;  il  se  précipite  sans  altération  par  Tadditi 
d'un  acide  à  sa  solution  dans  ces  derniers  liquides.  Il  fond  pai 
clialeur  en  se  boursouflant,  et  en  exhalant  des  Tapeurs  d'oneodf 
fort  désagréable.  L'acide  nitrique  le  déeompost  à  chaud ,  en  p 
(luisant  du  bioxyde  détain. 

D'après  MM.  Cahours  et  Riche,  le  sulfure  de  stannéthyle  s'< 
tient  par  l'hydrogène  sulfuré  et  l'iodure  de  stannéthyle,  sous 
forme  de  gouttelettes  limpides,  insolubles  dans  l'eau,  soinbles  à 
l'alcool  ;  elles  se  solidifient  très-lentement,  et  le  solide,  anssi  b 
que  le  liquide ,  a  la  composition  du  sulfure  de  stannéthyle. 

Sulfate  de  stannéthyle^  a  (C*H*Sn.O),  S'O*.  —  Petites  érail 
nacrées,  solubles  dans  l'eau  et  l'alcool,  qu'on  obtient  en  défc 
posant  riodure  de  stannéthyle  par  le  sulfate  Jargent. 

Chlorure  de  stannéthyle,  C*H*Sn,Gl.  —  L*acide  chlorhydrii 
dissout  l'oxyde  de  stannéthyle  et  donne,  par  Tévaporation,  dfs 
guilles  incolores  d'une  grande  beauté,  et  d'une  Forte  odeur  il 
tante.  Ce  composé  fond  a  quelques  degrés  au-dessus  de  30** 
est  très- volatil ,  et  se  sublime ,  à  une  douce  chaleur,  en  magnificf 
aiguilles  dures. 

Bromure  de  stannéthyle^  C*H*Sn,Br.  —  On  l'obtient  directeo» 
connue  Tiodure  de  stannéthyle;  il  cristallise  en  belles  aiguil 
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i  hisibles.  Il  se  eomporte  avec  les  solvants  comme  i'iodure 
le  sfeimiélhyle. 

loitMre  d&  êUumétkflef  C^il*Sfi,l.  —  Lorsque,  suivant  MM.  Ga- 
ours  ei  Riche,  on  chauffe  an  bain  d'huile,  à  une  température  de 
i6o  à  i8o%  de  la  limaille  d'étain  avec  de  Tiodure  d*étfayle,  dans 
b  tubes  scellés  à  la  lampe,  on  voit  le  liquide  diminuer  progressi- 
ttient,  et,  au  bout  de  vingt  à  vingt*»quatre  heures  au  plus  tard,  la 
pmère  se  prend,  par  le  refroidissement,  en  une  masse  formée  de 
p»  cristaux.  Ce  produit  solide  est  nn  mélange  de  limaille  d'é- 
pis ioaliânée,  d'iodures  jaune  et  rouge  de  cenâétat,  et  d'iodure 
bstannétfayle.  Celui-ci  se  dissota  dans  Feau  et  mieux  dans  l'alcool, 
^fii  permet  de  le  séparer  des  autres  produits. 
[M.  hoBwig  est  d*avis  que,  dans  la  réaction  précédente,  il  doit 
^fcmier,  indépendamment  de  Tiodure  de  stannétbyle,  Hnt  cet' 
Ihe  quantité  de  méul  stannéthjle  qui  resterait  mêlé  au  résidu  in- 
|U>le  dans  l'alcool.  SoivantMM.  Gahours  et  Riche,  il  se  produit, 
m  la  réaction ,  une  certaine  quantité  d'iodnre  de  distannéthyle. 
iM.  Lœwig  obtient  aussi  Tiodure  de  stannéthyle  en  ajoutant  de 
i^eà  la  solution  éthérée  du  stannéthyle,  tant  que  le  mélange  se 
More,  et  en  abandonnant  la  solution  alcoolique  à  Févaporation 
|»ianée. 

Jl.  Frankkod  prodtiit  Tiodure  de  stannéthyle  en  décomposant 
Unre  d*étbjk  par  l'étain  métallique ,  sous  l'influence  des  rayons 
|ùcs.  11  enferme  Tétaîn  et  Tiodure  d*éthyle  dans  des  tubes  scellés 
^hmpe,  qu'il  abandonne  ensuite  dans  le  voisinage  du  foyer  d'un 
pià  nimir  parabolique  concave  ;  pour  éviter  que  la  matière  s'é- 
httffe  trop,  il  place  les  tubes  dans  de  l'eau  ou  dans  une  solution 
e  sulfate  de  cuivre.  L'action  est  terminée  au  bout  de  quelques 
pB  dlnsolalicn.  A  la  lumière  diffuse,  elle  est  excessivement 
9^  y  et  exige  plusieurs  mois  pour  s'accomplir.  On  fait  dissondre 
Cproduit  cristallin  dans  l'alcool  bouillant,  et  Ton  abandonne  la 
(Mioo  dans  le  vide.  (  11  se  produit  toujours,  dans  cette  réaction  de 
wn  et  de  Tiodure  d  ethyle,  une  petite  quantité  d'nn  mélange 
IfcBx,  composé  de  gat*  otéfiant  et  d'hydrure  d'éthv'le ,  provenant 
^  (tonte  d'une  réaction  secondaire. } 

Lndtti«  de  stannéthyle  s'obtient  sous  la  forme  de  longues  ai- 
M^très-briUantesou  en  petits  prismes  droits  rectangulaires,' qui 
^limt  ane  odem*  de  rave  très  «prononcée.  La  couleur  jaunâtre 
aco  cristaux  est  due  à  la  décomposition  d'une  petite  quantité  de 

2â. 
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la  matière,  décomposition  qui  a  lieu  surtout  lorsque  le  vase  conte- 
nant la  dissolution  est  frappé  par  les  rayons  solaires.  Par  Texpres* 
sioii  entre  des  doubles  de  papier  buvard ,  les  cristaux  devieDoent 
incolores  et  perdent  presque  entièrement  leur  odeur. 

Ainsi  purifié^  ce  corps  fond  à  38""  (Cah.  et  R.;  à  4^%  FraDU.)| 
et  prend  Tapparence  d*une  huile  très-limpide;  chauffe  plus  fort, 
il  donne  des  vapeurs  incolores  qui  se  subliment  sur  les  parois  da 
vase  sous  la  forme  de  longues  aiguilles  incolores ,  tandis  qu'une 
très-petite  portion  seulement  du  produit  s*altère.  Il  bout  à  240% 
en  se  décomposant  en  partie. 

L*eau  froide  dissout  Tiodure  de  stannéihyle  en  petite  quantité; 
si  Ton  chauffe,  il  entre  en  fusion  et  se  précipite  au  fond  de  Teatty 
sous  la  forme  d*une  huile  incolore  qui  se  dissout  peu  à  peu.  La  so- 
lution aqueuse  se  décompose  par  TébuUition  en  donnant  de  Toxydl^^ 
de  stannéthyle  et  de  Tacide  iodhydrique.  j 

L'alcool  dissout  Tiodure  de  stannéthyle  en  forte  proportion,  snr^ 
tout  à  chaud.  L'éther  anhydre  le  dissout  mieux  encore. 

La  solution  de  Tiodure  de  stannéthyle  se  comporte  comme  l'io* 
dure  de  potassium  avec  les  dissolutions  métalliques  :  elle  produ|l 
les  mêmes  précipités  dans  les  sels  de  plomb ,  de  mercure  et  d'ai|[eBta 

Nitrate  de  stannéthyle^  C*H'^Sn.O,NO\  —  Si  l'on  verse  goutte  ^ 
goutte  une  solution  de  nitrate  d'argent  dans  une  solution  d'iodura 
de  stannéthyle ,  on  obtient  un  précipité  d'iodure  d'argent;  la  li- 
queur filtrée,  étant  soumise  à  Tévaporation ,  laisse  déposer  du 
nitrate  de  stannéthyle.  On  obtient  aussi  ce  sel  en  dissolvant  loxyda 
de  stannéthyle  dans  l'acide  nitrique  faible.  Il  forme  d'assez  groi 
cristaux;  lorsqu'on  le  chauffe,  il  fond  d'abord,  et  brûle  ensiiiu 
avec  une  légère  explosion. 

Phosphate  de  stannéthyle,  —  Sel  insoluble  dans  l'eau. 

Carbonate  de  stannéthyle.  —  Sel  insoluble  dans  l'eau. 

hormiate  de  stannéthyle,  —  Sel  assez  soluble  dans  l'eau  et  cris- 
tallisant parfaitement. 

Oxalate  de  stannéthyle.  —  Sel  insoluble  dans  l'eau. 

Acétate  de  stannéthyle.  —  Combinaison  cristallisable  qu'on  ob- 
tient en  dissolvant  l'oxyde  de  stannéthyle  dans  l'acide  acétique. 

Tartrate  de  stannéthyle,  —  Sel  assez  soluble  dans  l'eau  et  cris- 
tallisant parfaitement. 

§  865.  Combinaisons  de  7a  stannéthyle  ou  de  distarnbtktli* 
—  Le  métal  n'a  pas  été  isolé. 
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Voxyde  s'obtient  avec  Tiodure  de  distannéthyle  et  l'ammoniaque 
no  i  oiyde  d'argent.  C*est  une  substance  amorphe,  qui  produit  des 
ipi$  cristallisables. 

Le  chlorure,  (C*Il*Sn)*Gl,  s'obtient  en  dissolvant  loxyde  dans 

fadde  chlorhjdrique;  il  cristallise  en  paillettes  brillantes  par  le 

itfroidissement  de  sa  solution  alcoolique.  Il  est  d'ailleurs  peu  so- 

bbledans  lalcool.  Voici  les  nombres  qu'il  a  donnés  à  l'analyse  : 

Lœwig.  C«iciil. 

Caibone.    .  .  .       2a,i4       2a,a5       2a,2o  22,69 

Hydrogène.  .  .         4,86         5,oo         5,o2  4i74 

Chlore.    ....       17,06       16,84       16,84  16,78 

^ViodureAe  distannéthyle  s'obtient  en  petits  cristaux  durs ,  peu 
Wibles  dans  Falcool ,  et  qui  se  déposent  de  la  solution  alcoolique 
ItaillaDte  sous  la  forme  de  tables.  M.  Lœwig  a  obtenu  ce  sel  en 
kodoonant  à  Tévaporation  spontanée  les  eaux-mères  alcooliques 
RTfnanc  de  la  préparation  des  stannéthyles  (p.  384)- 
'  Dans  la  réaction  de  l'étaîn  sur  l'iodure  d'étliyle,  il  se  forme,  sui- 
w  MM.  Cahours  et  Riche,  outre  l'iodure  de  staonéthyle,  qui  est 
(principal  produit,  une  petite  quantité  d'une  huile  à  odeur  de 
Bort  Celle-ci  serait  l'iodure  de  distannéthyle  ;  elle  se  forme  en 

tde  quantité  lorsqu^on  arrête  la  réaction  au  bout  de  quelques 
«. 

S  866.  CoMBIHAISOirS    DB  V4  STAHNBTHTLB    ou  DB   TBTBASTJlUNB- 

PîLB.  —  Le  méial  de  ce  radical  n'a  pas  été  obtenu. 
^Vaxyde  se  présente,  comme  l'oxyde  de  stannéthyle,  sous  la 
nae  d'une  poudre  amorphe,  d'un  blanc  éclatant,  et  que  i'am- 
">niaque  précipite  de  ses  combinaisons  en  flocons  blancs.  La  po- 
*v  le  précipite  aussi ,  mais  un  excès  de  réactif  dissout  le  préci- 
sé, il  est  entièrement  insoluble  dans  l'eau,  et  se  dissout  très-peu 
^  l'alcool  et  dans  l'éther.  Avec  les  acides,  il  donne  des  sels  in- 
'^''res,  solubles  dans  l'alcool  et  dans  l'éther,  el  qui  sont  précipités 
^  1  addition  d'une  grande  quantité  d'eau  à  leur  solution  alcoo- 

I^  cktontre  cristallise  en  dernier  lieu  lorsqu'on  dissout  dans  Ta* 
d«  chlorhydriqne  le  mélange  des  différents  oxydes  de  stauné- 
^jle,  et  qu'on  abandonne  la  liqueur  à  Tévaporation  spontauée. 

1^  hromure  ressemble  à  l'iodure. 

^Mure^  (C*II*Sn)',  I,  cristallise  en  belles  tables  rhomlwïdale.s , 
i^flquefois  en  écailles  ou  en  aiguiller ,  grasses  au  toucher  et  fria*r 


UBWig. 

Calcul. 

»9i»4 

i9,a8 

ao,o4 

4,28 

4,5a 

4,i5 

* 

u 

49i^7 

36,00 

a5,io 

a6,54 
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bles.  Il  est  entièrement  insoluble  dans  Teau,  très-soluble  d^ 
lalcool  et  surtout  dans  1  ether«  On  Fobtient  en  traitant  par  Vii^ 
les  stannéthjles  qui  se  séparent  sous  forme  huileuse  lorsqa'| 
précipite  par  Teau  (p.  385)  la  solution  des  stannéthyles  dans  Ij 
cool  mélangé  d'éther.  Il  a  donné  à  Tanalyse  les  résultats  suivanl 

Carbone >9«6k 

Hydrogène.    .    .   .         493a 

Etain 499^^ 

Iode 5k5,74 

100,00 
Le  nitrate  de  V^  stannéthyle,  (C*H*Sn)*0,NCH,  s  obtient  di 
manière  suivante  :  on  dissout,  dans  un  mélange  d*alcool  et  d'ét| 
la  portion  des  stannéthyles  qui  est  précipitée  par  l'eau  de  la  s(| 
tion  alcoolique  primitive;  on  ajoute  du  nitrate  dai^gent  à  la 
queur,  tant  que  ce  sel  est  réduit;  on  filtre,  et  Ton  évapore  à  1 
douce  chaleur  la  liqueur  filtrée.  Dans  le  résidu  huileusL  qu'on 
tient  ainsi,  il  se  forme  peu  à  peu  des  cristaux,  qu*oa  exprim 
qu  ou  traite  par  Téther  :  cet  agent  en  dissout  uoe  partie.  Par 
vaporation  de  la  solution  éthérée,  il  se  dépose  alors  des  cristau: 
nitrate  de  V4  stannéthyle. 

§  867.  Combinaisons  de  Va  stannéthyle.  —  Le  métal  de  « 
dical  n*a  pas  été  isolé  à  l'état  de  pureté. 

Viodure,  {C*WySn*,  I,  cristallise  ordinairement  de  sa  dissolui 
éthérée  en  belles  aiguilles  groupées  en  étoiles;  il  est  sans  od( 
insoluble  dans  leau,  fort  soluble  dans  Talcool  et  dans  l'éther.  V 
les  uomlMres  qu  il  a  donnés  à  Tanalyse  : 

Lœifig.  CaJcoL 

Carbone i5,25  i5,4i  i5,&o  16,00 

Hydrogène.    .   .  .  3,46         3,4t  3,4^  3,33 

Étain 5i,64           »              »  53,4$ 

Iode.        a8,o6  a8,38  a8,34  28,29 


100,00 
Le  nitrate,  (C*H*)*8n*.0,N0*,  s  obtient  en  décomposant  exa< 

ment  une  solution  alcoolique  de  Tiodure  précédent  par  du  nit 

d'argent.  Il  forme  de  petits  cristaux,  brillants  et  assez  durs,  solul 

dans  l'alcool ,  et  peu  solubles  dans  l'éther. 

S  868.  Combinaisons  de  Vs  stannéthyle.  * —  Les  dernières  p 

tions  du  liquide  qui  se  précipite  par  l'addition  de  petites  quant 


itÊQ  k  la  sduticMi alcoolique  el  froide  des  stannéthyles  (p.  385), 
ifatenneot  no  inclasge  de  '/s  stamiëchyle  et  de  Vs  sUnnëthyle.  Ce 
■éiange,  paifiiitemeDC  incotore,  possède  une  densité  de  i,3io  et 
est  volatil. 

L'oijdk de */i stannéthyle  sobtient  de  la  manière  suivante  :  on 
liissout  le  sulfate  de  7t  stannëthyle  dans  1* alcool,  on  décompose  la 
lolodoD  par  de  Feau  de  baryte ,  et  Ion  évapore  le  mélange  à  sic- 
cit^,  à  une  température  d'environ  80  degrés.  Le  résidu  est  agité 
if«c  de  Talcool,  et  la  solution  alcoolique  est  abandonnée  sous  une 
dodie,  eo  présence  de  1* acide  sulfurique  concentré.  Lorsque  la 
iqoeur  a  acquis  m  certain  degré  de  concentration  ,  il  s*y  forme 
^  beaux  cristaux  transparents  qui  représentent  probablement 
Ikjdrite  de  '/&  stannétbyle. 

^  Ces  criataax  fondent  déjà  au-dessous  de  100",  en  un  liquide 
Mtfux,  et  se  volatilisent  peu  à  peu.  Lorsqu'on  les  fait  fondre  au 
^•marie,  et  qu  on  maintient  par-dessus  une  baguette  bumectée 
ficide  diiorhydrique ,  on  voit  se  produire  des  fumées  blanches. 

iliydraie  de  '/,  stannétbyle  est  peu  soluble  dans  feau,  mais  il 
Hàssout  aisément  dans  lalcool  aqueux  et  dans  Féther.  C'est  une 
lue  puissante,  qui  déplace  de  leurs  combinaisons  lamnioniaque, 
imagnésie,  Toxyde  de  une ,  et  beaucoup  d'autres  oxydes.  Il  bleuit 
Itoumesol  rougi  par  les  acides.  Sa  saveur  est  fort  caustique.  Il 
ttire  I  acide  carbonique. 

^  U  foitiie,  avec  les  acides,  des  sels  qui ,  à  part  le  nitrate,  cristal- 
^tat  aiséflaent.  Ces  sels  sont  fous  solubles  dans  l'alcool  et  dans 
illbfr. 

Le  sulfate  s'obtient  en  beaux  prismes,  inaltérables  à  l'air;  il  a 
ne  légère  odeivr  et  provoque  Téternument.  Peu  soluble  dans 
TcaQ^il  se  disout  aisément  dans  l'alcool. 

ht  chlorure  est  un  liquide  limpide,  fort  réfringent,  d'une  odeur 
fnétrante.  Il  est  volatil,  et  se  dissout  en  toutes  proportions  dans 
Tilcool  et  duM  réther.  Sa  densité  est  de  i,3sio. 

lebrommre  a  une  densité  de  i,€3e,  et  ressemble  au  chlorure  et 
î  llûdure. 

LMdarv,  (C%*)*Sb*,  I,  s'obtient  en  traitant  l'oxyde  de  V3  stan- 
^tfajle  par  l'acide  iodhydrique  aqueux  ;  on  ajoute  de  l'éther,  et 
'•'»n  agite  le  mélange.  L'iodure  de  '/,  stannétbyle  se  dissout  dans 
^^er, et  reste ,  après  Pévaporation  de  cet  agent,  sous  la  forme 
«Ion  liquide  transparent,  mobile,  très-réfringent,  et  d'une  forte 
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odeur   d  essence  de  moutarde.  Bien   qu*il  n'entre  en  ébulKtkNi 

qu'entre  180  et  200  degrés,  ce  liquide  se  volatilise  peu  à  peu  eii- 

tièrement,  lorsqu  on  le  chauffe  au  bain-marie.  U  se  mélange  «n 

tontes  proportions  avec  Talcool  et  Téther.  L'eau  ne  le  dissout  qu'ai 

petite  quantité.  Sa  densité  est  de  i,85o.  Il  a  donné  à  l'analyse  U$ 

nombres  suivants  : 

Lcewig. Cakol.  '• 

Carbone ^^y9^     22,06     21, 83  21,68 

Hydrogène.    .    .       4»58       4>68       4j7ï  4>^6 

Iode 37,93     37,93     37,55  38,22 

Le  nitrate  s'obtient  difficilement  à  Tétat  cristallisé. 

§  869.  Combinaisons  de  Vs  staunbthyle.  — Ainsi  que  nous  l'a^ 
vons  déjà  dit,  le  métal  de  ce  radical  est  mêlé  avec  le  V3  stmnéthjla 
dans  le  liquide  qu'on  précipite  par  l'eau  de  la  solution  alcooliquit^ 
des  stannéthyles  (p.  385). 

II oxyde  hydraté  cristallise  de  sa  solution  alcoolique  sous  form»' 
de  mamelons.  Il  constitue  une  base  puissante  qui  sépare  lammo-* 
niaque  et  les  oxydes  métalliques  de  ses  dissolutions.  Il  est  insoluble 
dans  Teau ,  mais  il  se  dissout  aisément  dans  l'alcool  et  dans  l'éther» 
Exposé  à  l'air,  il  en  attire  rapidement  l'acide  carbonique. 

Avec  les  acides  il  donne  des  sels  cristallisables  ;  toutefois  se» 
propriétés  basiques  sont  moins  tranchées  que  celles  de  l'oxyde  àm 
V3  stannéthyle. 

lue  sulfate  cristallise ,  de  sa  solution  alcoolique  ,  en  petites  th- 
guilles  qui  perdent  rapidement  leur  transparence  à  lair.  Il  esta 
peine  soluble  dans  l'eau ,  et  se  dissout  plus  difficilement  dans  l'ai* 
t.ool  que  le  sulfate  de  Va  stannéthyle. 

Uiodurey  (C*tP)*Sn*,  I,  est  un  liquide  incolore,  d'une  consis- 
tance huileuse  et  d'une  densité  de  1,724.  Il  a  donné  à  l'analyse  : 

Calcul. 

23,62 
Hydrogène.  .   .   .       5, 08       5,2 1  4>90 

Iode 25,62     26,43  25,02 

Le  chlorure  et  le  bromure  ressemblent  à  l'iodure. 
Ces  sels  haloïdes  ont  la  même  odeur  que  les  combinaisons  cor- 
respondantes du  Vi  stannéthyle. 
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Mbrcuruab  d*bthtiji. 

$  869*.  Lorsqu'on  expose  au  soleil  de  Tiodure  d'éthyle  avec  du 
■ercure  métallique,  on  n'obtient  pas  d'iodure  de  mercuréthyle  : 
1  ne  se  produit  que  de  Fiodure  de  mercure,  ainsi  qu'un  mélange 
pzeux  composé  d'éthyle,  d^hydrure  d'éthyle,  et  de  gaz  oléfiant'. 

AUTBBS   COMPOSÉS   ÉTHTUQUES. 

$  870,  Les  carbonates  tTéthyle,  \eformiate  déthjlty  les  oxalaies 
tàhyky  le  cjranure  dUthyley  \ acétate  d^éthyle^  et  tous  les  autres 
ÉbfTs  formés  par  les  acides  organiques,  sont  décrits,  dans  le  cha- 
pe de  leurs  acides  respectifs,  sous  le  titre  de  :  Dérivés  éthyliques 
\t  (acide,,.. 

IL 
GROUPE  ALLYLIQUB. 

S^^i.  Ce  groupe  comprend  l'essence  d'ail,  l'essence  de  mou- 
kde  et  plusieurs  dérivés  de  ces  essences.  Les  combinaisons  qui 

tfoni  partie  présentent  une  grande  analogie  avec  certains  termes 
groupe  éthylique  ou  de  ses  homologues  :  on  peut,  en  effet,  ad- 
kttre,  dans  les  composés  allyliques,  un  radical  C*H^,  alljrle, 
ppbçant  I  atome  (double)  d*hydrogène,  comme  l'éthyle  et  le 
iBthjle.  Considérés  à  ce  point  de  vue,  les  composés  allyliques  peu- 
tet  se  formuler  de  la  manière  suivante  : 

Oxyde  Jallyle C"H"0*      =  C«H*.OJ 

Pff.O 
Sulfure    d'allyle    (  essence 
d'aU,  etc.) C"H"S'       =  C^*.S 

au. S 

^cide   allyNsulfocarbanri- 
que C'H^NS*    =  NH(C«H»XCS)\S 


&anate  de  dîallyl-ammo- 
nium,    diatlyUurée,    ou 

nnapoiine C'*H»N'0'  =«  »H*(C*fl*)'.0 

GyO 

ft&auA»,  Ann.  der.  Chem.  u.  Pharm,,  LXXVll,  221  ;  LXXXV»  364. 
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Cyanallyl-ammoniaque,   ou  /CH* 

«namine C*  WW       =  NJ     H 

Sulfocjanure   d'allyie    (  es- 
sence de  moutarde).  .  .  C»«*NS»   =  G*S^S| 

Sulfocjanure  a  allyl-ammo- 

nium ,  ou  thiosinamine.  .  C»ffN»S'  =  NH»(C?H*),S| 

€ys)' 

Acide  myronique Composition  inconnue. 

On  connaît  fort  peu  les  relations  qui  rattachent  les  conipaié| 
allyliques^aux  autres  groupes  sériés  :  on  sait  seulement  que  ME 
agents  oxygénants  convertissent  le  sulfure  et  le  sulfocyanure  (Tit^  ^ 
lyle  en  acides  propionique,  acétique,  formique  et  oxalique. 

OXYDB    D  ALLYLE. 

Composition  :  C"H"Q'  =  C^H^.O,  C«H\0.  j 

§  872.  Ce  composé  '  paraît  être  contenu  en  petite  quantité  dam  j 
l'essence  d*ail  brute,  car,  lorsqu'on  mélange  une  solution  alcooli-  j 
que  et  concentrée  de  cette  essence  avec  une  très-petite  quantité  de  I 
nitrate  d'argent,  concentré  et  dissous  dans  l'alcool,  on  obtient  dei  < 
cristaux  de  nitrate  d'argent  et  d*allyle,  sans  qu'il  se  produise  di 
sulfure  d'argent. 

L'oxyde  d'allyie  prend  naissance  par  la  réaction  du  nitrate  da^ 
gent  et  du  sulfure  d'allyie  (essence  d'ail),  ainsi  que  par  la  réac- 
tion des  alcalis  caustiques  et  du  sulfocyanure  d'allyie  (essence  de 
moutarde). 

On  le  prépare  en  dissolvant  dans  l'ammoniaque  aqueuse  les  cris- 
taux de  nitrate  d'argentet  d'oxyded'allyle  ;  loxyde  d'allyie  vient  alors 
nager  à  la  surface  de  la  liqueur.  On  le  purifie  par  la  rectification. 

On  peut  aussi  le  préparer,  suivant  M.  Wertheim ,  en  chauf- 
fant l'essence  de  moutarde  à  lao""  avec  un  mélange  de  soude  et 
de  chaux ,  dans  un  tidje  fermé  et  recourbé  de  manière  que  le 
produit  de  la  distillation  puisse  se  condenser  dans  l'une  des  bran- 
ches. La  réaction  est  assez  lente,  et  il  faut  d'abord  que  l'appareil  soit 
disposé,  pendant  quelques  heures ,  de  telle  façon  que  le  produit 
qui  se  volatilise  retombe  toujours  sur  le  mélange  de  soude  et  de 
chaux.  I^  résidu  renferme  beaucoup  de  sulfocyanure. 

>  Webtiieim  (I64l),i|}|fi.  der  Ckem.  «.  Pkarm.,  U,  aoo;  LV,  297. 
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le  d'allyle  est  une  huile  limpide,  d'une  odeur  particulière 
férente  de  Vodeur  d *ail.  Il  s'oxyde  promptement  à  Tair. 
.  Nitraie  dargent  et  dallyle,  C^H'^^O»,  2  NO^Ag.  —  Celte 
ison  se  produit  immédiatement  à  Fétat  cristallisé,  lors- 
rse  une  solution  alcoolique  de  nitrmfe  d'argent  sur  l'oxyde 

la  préparer,  on  mélange  de  l'essence  d'ail  rectifiée»  avec 
d'une  solution  alcoolique  et  concentrée  de  nitrate  d'ar- 
'on  abandonne  le  mélange  dans  un  endroit  obscur.  Peu 
>n  le  Yoit  alors  déposer  du  sulfure  d'argent ,  en  mênae 
le  de  l'acide  nitrique  devient  libre  : 
4-4NCyAg+aHO  =C  »H'»0%  2  NO'Ag +2  NO«H+a  AgS. 

Ox.  d'allyle. 
avoir  abandonné  ce  mélange  pendant  24  heures,  on  le 
\  rébullition^  on  jette  la  liqueur  bouillante  sur  un  filtre , 
séparer  le  sulfure  d'argent  ;  on  obtient  ainsi,  par  le  re- 
lient, des  prismes  radiés,  incolores  et  très-brillants,  qu'on 
:  de  l'alcool,  puis  avec  un  peu  d'eau. 
istaux  sont  fort  solubles  dans  l'eau,  peu  solubles  dans  l'al- 
d ,  bien  plus  solubles  dans  l'alcool  bouillant  et  dans  l'é- 
noircissent  assez  promptement  à  la  lumière  et  à  100**, 
térer  autrement.   Lorsqu'on   les    chauffe  davantage,  ils 
nt  une  déflagration,  en  laissant  de  l'argent  métallique, 
e  nitrique  fumant  les  décompose  promptement  L'acide 
iriqueen  sépare  tout  l'argent,  sous  forme  de  chlorure,  en 
nps  qu'il  développe  une  odeur  particulière, 
"ogène  sulfuré  donne,  dans  la  solution  des  cristaux,  un  pré- 
sulfure d'argent. 

loniaque  aqueuse  dissout  aisément  les  cristaux,  en  mettant 
é  des  gouttes  huileuses  d'oxyde  d'allyle. 
les  nombres  qu'on  a  obtenus  à  l'analyse  de  ces  cristaux  : 
Weribelm.  CakuL 

Carbone.    .   .  .  16,22 

Hydrogène.  .    .  2,26 

Argent.     .    .   .  49,21 

Azote 6,35 

Oxygène.  ...  >* 


16,17 

16,44 

2,29 

2,a8 

^^^"^ 

6,39 

25,37 

100,00 

3g6  série  propioniqcb,  groupe  alltliqub. 

Sulfure  d  alltlb. 
Syn.  :  essence  d'ail. 

Composition  :  C"H"S»  =  C«H*.S,  C*H*.S. 

§  Sy4-  Le  sulfure  d  allyle  '  est  contenu  dans  l'huile  esseotielh 
qu  on  obtient  en  distillant  avec  de  Teau  les  feuilles  et  les  graines  d( 
plusieurs  asphodélées  et  crucifères.  On  trouve  surtout  du  sulfbh 
d*allyle  dans  l'essence  des  bulbes  à'jillium  satii^um {gousses  d^ail), 
desfeuillesd'^//fariaoj^ci>iA/i>;  des  feuilles  et  des  graines  de  TUaspi 
arvense;  l'huile  essentielle  des  deux  dernières  plantes  estun  mélange 
de  sulfure  d 'allyle  et  de  sulfocyanure  d'allyle  (essence  de  mon- 
tarde  ).  Un  semblable  mélange  s'obtient  avec  les  feuilles  et  Id 
graines  d*Iberis  amara,  et,  en  très-petite  quantité,  avec  les  graina 
de  Capsella  Bursa  Postons ,  Raphams  rapkanistrum ,  et  St'spi^ 
brium  Nasturtium*. 

On  produit  artificiellement  le  sulfure  d'allyle  en  chauffant  Ytt^ 
sence  de  moutarde  (sulfocyanure  d*allyle)  avec  du  monosuKîift 
de  potassium,  dans  un  tube  de  verre  fermé.  Cette  métamorphose 
s'effectue  aisément ,  et  réussit  à  une  température  qui  dépasse  I 
peine  i oo  degrés  (  Wertheim  ). 

Le  sulfure  d'allyle  se  produit  aussi  lorsqu'on  chauffe  doucemeol 
l'essence  de  moutarde  avec  du  potassium*. 

Pour  préparer  le  sulfure  d'allyle,  on  dessèche,  avec^du  chlorare 
de  calcium,  l'essence  d'ail  rectifiée,  on  y  introduit  quelques  (ng^ 
ments  de  potassium ,  et  on  distille  quand  il  ne  se  dégage  plus  de 
gaz.  3  p.  d'essence  rectifiée  donnent  environ  a  p.  de  sulfure  d'al- 
lyle pur.  L*essence  d'ail  rectifiée  paraît  contenir  du  sulfure  d'il* 
lyle,  avec  de  l'oxyde  d'allyle  et  un  excès  de  soufre;  c'est  sur 
ces  deux  derniers  corps  seulement  que  porte  Faction  du  po- 
tassium. 

Le  sulfure  d'allyle  est  une  huile  incolore,  plus  légère  que  l'eau, 
et  fort  réfringente;  il  distille  sans  altération.  Son  odeur  est  moins 
désagréable  que  celle  de  l'essence  d'ail  brute.  U  est  peu  solublé 
dans  leau  ,  fort  soluble  dans  Talcool  et  IVther. 

L*acide  nitrique  fumant  l'attaque  avec  violence  eu  produisant 

•  WERTHEIM,  toc.  CU. 

*  l»LKS8,  Ann.  dcr  Chem.  u.  Pfuirm.,  LVlll,  3ti. 
^  Voy.  S  882. 
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le  I  acide  oxalique  ;  la  solution  étant  étendue  d*eau ,  il  s  en  sépare 
li^  flocons  jaunâtres.  L'acide  sulfurique  concentré  le  dissout  à 
n>i<l,  atec  une  teinte  pourpre;  Teau  Ten  sépare  sans  altération. 

Il  absorbe  le  gaz  chlorhydrique  en  grande  quantité,  en  se  color- 
iât en  bleu  foncé;  le  mélange  se  décolore  par  la  chaleur  et  par 
addition  de  l'eau. 

Il  n'est  altéré  ni  par  les  acides^  ni  par  les  alcalis  dilués.  L'acide 
inique  concentré  le  transforme  en  acide  formique  et  en  acide  oxa- 
fie. 

Le  potassium  ne  l'attaque  pas. 

|Ie  salfore  d*alljle  précipite  plusieurs  solutions  métalliques. 
I  Lorsqu'on  mélange  une  dissolution  de  nitrate  d'argent  ayec  du 
iKure  d'allyle,  il  se  produit,  au  bout  de  quelque  temps,  un  pré- 
|i(é  de  sulfure  d'argent,  en  même  temps  qu'il  se  forme  des  cristaux 
^nitrate  d*ai^ent  et  d  alljle,  et  que  la  liqueur  devient  fort  acide. 
1^  875.  Combinaisons  de  sulfure  d^allyle»  —  Le  sulfure  d'allyle 
I  précipite  ni  l'acétate  de  plomb,  ni  le  nitrate  de  plomb,  ni  Tacé- 
p  de  ooÎTre,  en  solution  alcoolique  ou  aqueuse  ;  il  ne  précipite 
liaoQ  plus  la  solution  de  l'acide  arsénieux  ou  arsénique  dan» 
Ittlfhydrate  d'ammoniaque. 

liais  le  sulfure  d'allyle^précipite  les  sels  d'argent,  de  mercure, 
|pr,  de  platine  et  de  palladium. 

Précipité  d'argent.  Lorsqu'on  mélange  une  solution  de  nitrate 
|Kgent  dans  l'ammoniaque  aqueuse  avec  un  excès  de  sulfure  d'aï- 
^  il  se  produit  du  sulfure  d'argent,  de  l'oxyde  d  allyle  et  du  ni- 
pte  d*  ammoniaque;  mais  cette  réaction  ne  s'effectue  pas  immédia - 
Beat  :  le  précipité  est  d'abord  blanc  ou  jaune  pâle,  et  renferme 
Noblement  C'E^'S*,  x  AgS.  Lorsqu'on  le  lave  immédiatement 
|K  de  Falcool,  qu'on  le  sèche  entre  des  doubles  de  papier,  et 
|I0Q  le  soumet  ensuite  à  la  distillation,  il  passe  du  sulfure  d'aï- 
k'  ^  l'on  obtient  un  résidu  de  sulfure  d'argent.  Mab  si  Ton 
l^doone  le  précipité  pendant  une  demi*heure  dans  le  liquide, 
lAnmit  de  plus  en  plus,  et  finit  par  se  convertir  entièrement  en 
jftatt  d'argent  noir. 

f^récipUé  de  mercure*  Lorsqu'on  mélange  des  solutions  alcooli* 
^  d'essence  d*ail  et  de  bichlorure  de  mercure,  il  se  produit  un 
k^vdant  ptécîpité  blanc,  dont  la  quantité  augmente  encore  par  le 
^^^  et  surtout  si  l'on  étend  d'eau  le  mélange. 
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Ce  précipité  est  un  mélange  de  deux  combinaisons  dont  In 
peut  s*extraire  par  l'alcool  bouillant.  Si  Ton  abandonne  au  ref 
l'extrait  alcoolique,  ou  si  l'on  y  ajoute  de  l'eau  ,  il  se  dépose  v 
poudre  blanche  qui  paraît  contenir  2  C"ff "S*,  2  HgS,  6Hg€l  ;  c«i 
poudre  a  donné  à  Fanalyse  : 

Wertlieim.  Calent. 

Carbone io>9i  ii,3i 

Hydrogène,  ...       1,61  1,57 

Mercure 63,67  62,87 

Chlore i6,4i  16,70 

Le  composé  précédent  noircit  légèrement  au  soleil.  Lonqu' 
le  chaotfe,  il  dégage  des  varpeurs  qoi  ont  mie  odeur  de  porretUf 
donne  un  sublimé  composé  de  mercure  métallique  et  de  proi 
chlorure  de  mercure.  La  potasse  concentrée  le  colore  en  jai 
clair,  en  mettant  du  bioxyde  de  mercure  en  liberté  ;  si  Tony  ajoi 
ensuite  de  Tacide  nitrique  étendu ,  celui-ci  dissout  le  bioxyde  j 
laisse  un  corps  blanc,  qui  renferme  peut-être  2  C"M'*S%  2  HgS. 
Le  même  composé  mercuriel,  extrait  par  Talcool,  donne  de  Ij 
sence  de  moutarde,  entre  autres  produits,  lorsqu  on  le  distilles] 
du  suif ocyanure  de  potassium.  | 

Quant  à  la  partie  du  précipité,  insoluble  dans  1  alcool,  ellefi 
ferme  du  carbone  et  de  Thydrogène  dans  les  mêmes  rapports  4 
miques  que  le  composé  précédent,  nais  elle  contient  beaucoup  {t 
de  mercure.  | 

Précipité  d*or.  Le  sulfure  d*allyle  donne  avec  le  perchlorj 
d  or  un  précipité  d*un  beau  jaune ,  qui  8*aggloaière  peu"  à  | 
comme  une  résine  et  se  recouYre  d'une  pellicule  d*or  métalliqi 
Précipité  de  platine.  L'essence  d*ail  précipite  le  bichlorure, 
platine.  La  couleur  du  précipité  est  d'nn  beait  jaune  si  l'on  emp^ 
de»  solutions  alcooliques  ,  seulement  il  ne  se  produit  que  pe^ 
peu  si  Talcool  est  concentré  ;  mais  Taddîtion  de  Peau  au  mêlai 
le  fait  apparaître  immédiatement.  Si  Ton  ajoute  trop  d'ean  a  lab 
le  précipité  est  bnm,  résineux  et  difficile  à  purifier.  Il  est  pres^ 
insoluble  dans  Teau,  très-peu  soluble  dans  Tacool  et  1  ether.  Nj 
potasse,  ni  Tbydrogène  sulfuré  ne  Tattaquent. 

M.  Wertbeitn  représente  sa  composition  par  la  formf 
3  (OWS.  PiS*)  H-  C*^H*GI,  PiGl*,  qui  n'offirc  pas  de  vitwsemblan 
Voici  les  résultats  de  Tanalyse  : 


WertfaeioL  CaleiO. 

Carbone i7>85      *7»77 

Hydrogène.  .  .  .   a,87      2,47 

Platine 48,53  48,88 

Soufre 18,19  '7>77 

Chlore i3,a3  i3,ii 

Quet^efois,  e»  employant  de  lalcool  Irès-concentré  ^  on  ob- 
Mdes  paillettes  dorées,  mais  celles-ci  disparaissent  immédiate* 
ntpar  TadditîoB  de  Teau. 

Lorsfpi'aii  débye  le  précipité  jaune  dans  le  sulfhydraie  d'anuno- 
bfje,  il  prend  une  couleur  de  kermès,  et  contient  alors  C"H'°S% 
itS\  Ce  produit  dégage  Todeiur  de  TesseBoe  d  ail,  lorsqu'on  le 
bffie  à  IOo^ 

^hicipité  Jmpalladimm.  Lorsquon  ajoute  peu  à  peu  de  Tessence 
IB  rectifiée  à  une  solotioo  de  nitrate  de  palladium  maintenue 
kacès ,  il  se  prodoit  «a  précipité  brun  qui  parait  renCemier 
t-tt-S^,6PclS. 

I«  cUomre  de  palladium  donne  un  précifÂté  jaune,  renlennant 
Bahlfinent  le  composé  précédent  combiné  avec  du  cblorare  de 
Uium. 

1 876.  Esêemces  contenant  du  sulfure  daUyle,  ou  d'autres  com^ 
^sulfurés  semUables.  —  On  a  vu  plus  haut  ($  874)  que  phi- 
ta  plantes,  distillées  anrec  de  Veau ,  donnent  des  huiles  essen<- 
Ae  sulfurées  contenant  du  sulfure  d'allyle ,  et  quelquefois  un 
libge  de  ce  sulfure  et  de  sulfoc^anure  d'allyle  (  essence  de  mou-»- 
ik).  Ces  deux  composés  ne  préexistent  pas  toujours  dans  les 
Mks  Tëgétales ,  et  il  est  nécessaire  de  faire  macérer  celles-ci , 
•iwil  les  graines,  avec  de  l'eau,  avant  de  les  soumettre  à 
Mtstilbtion.  Les  graines  broyées  de  Thlaspi  arpense  ne  présen- 
klpas  d'odeur,  ce  qui  dénote  bien  l'absence  de  Thuife  essentielle; 
kne  donnent  pas  d'essence,  si,  avant  de  les  distiller  avec  de 
to,  oa  les  chauffe  à  ibo^  ou  qu'on  les  traite  par  l'alcool, 
^oici  comment  on  opère  pour  reconnaître  le  sulfure  d'allyle  et 
'  sulfocvanure  d'allyle  dans  les  huiles  essentielles  dont  nous 
trl'>Qs*  :  on  sature  ces  essences  par  du  gaz  ammoniaque,  et  Ton 
WW  le  produit  avec  de  l'eau  ;  s'il  y  a  du  sulfocyanure  d'allyle,  il 
■«allise  de  la  thiosinamine  (S  885)  dans  le  résidu;  on  sature 
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ensuite  T ammoniaque  du  liquide  distillé  par  Tacide  sulfurique, 
on  distille  de  nouveau  ;  il  passe  ainsi  du  sulfure  d'allyle  qu 
dissout  dans  Talcool  et  qu'on  précipite  par  le  bichlorure  de  platii 
le  poids  du  précipité  platinique  donne  la  proportion  du  suUi 
d'alljle. 

a.  Essence  dUail,  Lorsqu'on  distille  Tail  avec  de  l'eau,  il  pa 
une  huile  pesante,  brune  et  fétide;  5o  kilogrammes  d'ail  donn 
de  loo  à  1 20  grammes  d'huile  brute.  Celle-ci  se  décompose  d 
à  i4o^}  sî  ^^  Ia  soumet  à  une  nouvelle  distillation;  elle  se  col 
alon  davantage,  dégage  des  vapeurs  fort  désagréables,  et  laisse  1 
matière  brune  et  gluante. 

Lorsqu'on  rectifie  l'essence  brute  dans  un  bain  de  sel  marin 
en  passe  les  deux  tiers  sous  la  forme  d'une  huile  jaunâtre,  [ 
légère  que  l'eau.  C'est  en  traitant  celle-ci  par  le  potassium  qu 
obtient  le  sulfure  d'allyle  pur  ;  ce  métal  se  sulfure  dans  l'huila 
dégageant  une  petite  quantité  d'un  gaz  inflammable. 

D'ailleurs  l'essence  d  ail  rectifiée  présente ,  avec  les  solut^ 
métalliques ,  les  mêmes  réactions  que  le  sulfure  d'allyle ,  et  c 
probablement  à  la  présence,  dans  l'huile  d'ail,  d'une  certaine  qi^ 
tité  d'oxyde  d'allyle,  qu'il  £aiut  attribuer  les  nombres  variai 
qu'on  obtient  à  l'analyse  de  l'essence,  non  traitée  par  le  potassii 

Voici  les  résultats  de  l'analyse  de  trois  échantillons  d'essence  i 
simplement  rectifiée  et  desséchée  sur  le  chlorure  de  calcium  : 

Carbone 55,39       59,06      60,57 

Hydrogène.    .    .       7,70         8,19         8,4o  ' 

L'essence  d*ail  brute  paraît  contenir  un  excès  de  soufre  qui  i 
sépare  en  grande  partie  par  la  rectification.  ' 

p.  Essence  de  cresson^.  Lorsqu'on  fait  macérer  dans  Teauj 
feuilles  ou  les  graines  de  Lepidium  ruderale,  L.  sati^um,  et 
campestre,  après  les  avoir  broyées,  et  qu'on  les  distille  ensuite, 
obtient  une  huile  jaunâtre,  plus  pesante  que  l'eau,  extrémem 
acre  et  d'une  odeur  de  porreau.  On  né  peut  pas  la  redistiller  se 
sans  qu'elle  s'altère.  Elle  contient  du  soufre  :  elle  précipite  le 
chlorure  de  mercure  en  blanc,  le  bichlorure  de  platine  (  en  so 
tion  alcoolique)  en  jaune  orangé,  le  nitrate  d'argent  tantôt 
blanc,  tantôt  en  noir.  La  potasse  et  l'ammoniaque  n'y  agissent  j 

Y.  Essence  de  radis.  Distillées  avec  de  )'eau  ,  les  racines  et 

■  PLEsa,  loe.  cit. 


pioes  de  Baphamu  saiivus  donnent  un  liquide  laiteux,  d*oii  Xon 
omit,  par  la  rectification  ,  une  petite  quantité  d'une  huile  es- 
KotieUe.  Celie-ci  est  incolore  et  plus  pesante  que  Teau  ;  elle  ren- 
ienne  du  soufre.  Elle  précipite  le  bichlorure  de  mercure  en  blanc, 
Ir  bichlonne  de  platine  en  jaune.  Elle  est  assez  soluble  dans  l'eau. 
On  obtient  la  même  essence  en  distillant ,  avec  de  l'eau ,  les 
piioes  de  Brasnca  fuipus,  de  Cochlearia  drabay  de  Cheirunthus 


I  I.  Essence  d assa^fœtàda.  L'assa-fœtida  doit  son  odeur  à  une 
Mie  essentielle  qu'on  peut  en  extraire  par  la  distillation  avec  de 
bu  :  on  en  obtient  environ  3o  grammes  par  kilogramme. 
I  Cette  essence  est  neutre,  et  dégage  par  le  repos  beaucoup  d'hy* 
^èae  snifurë;  elle  commence  à  bouillir  vers  i35  ou  i4o%  et 
Hie  compose  que  de  carbone,  d*hydrogène  et  de  soufre.  M.  Hla- 
ivcu',  qui  l'a  soumise  à  l'analyse,  n'y  trouve  pas  des  proportions 
iHistaDtes  à  cause  du  dégagement  continu  de  l'hydrogène  sulfuré. 
JHd  les  nombres  que  ce  chimiste  a  obtenus  : 

\  1.       II.      m.      IV. 

\  Carbone.   .  .     67,13     64>a4     65,46     69,27 

k  Hydrogèue.  .     10,48      9,55      9,09     10,4^ 

Soufre.   .  .  .     aa,37     ^5,37     25,43     210,17 
^  99,98  100,16    99,98    99,86 

I  provenait  d'une  huile  distillée  dans  un  alambic  de  cuivre, 
Rtifiéeet  analysée  immédiatement  après  sa  préparation;  II  pro- 
mût d'une  autre  huile  préparée  de  la  même  manière  et  analysée 
frès  quelque  temps  de  repos  ;  III  provenait  d'une  huile  distillée 
kos  une  cornue  de  verre  et  analysée  immédiatement  après  la  pré- 
|tfation;  IV  provenait  d'une  huile  dbtillée  à  120  ou  i3o''  dans 
lae  cornue  de  verre ,  sans  ébullition.  Bien  que  ces  résultats  ne 
IMent  pas  concordants,  on  y  remarque  cependant  les  relations  sui- 

mtes: 

I.  IL  III.  IV. 


C"H"S'  I        3  C"H"S 
C»H"S  j  C"H"S 


5  C"H"S  C"H"S" 

2  C"H"S  j  2  C"H"S 
M.  Hlasiwetz  conclut  de  ces  résultats  que  l'huile  d'assa-fœtida 

Btun  mélange  variable  du  sulfure  supérieur  et  du  sulfure  inférieur 

fan  seul  et  même  radical. 

'Pua^te.etl. 
Bumm,  ^jiii..4er  Ctan.  m.  PAarm.,  LXXl,  is. 

n.  2« 


4U2  SÉAIB    PROPIONIQGE,     GROOrB    ÀLLYLIQOE. 

Lorsqu'on  mélange  cette  essence  avec  de  Toxyde  d'argent,  ^ 
noircit  et  donne  du  sulfure  d'ai^nt  ;  à  chaud^  il  se  produit  I 
l'eau.  Le  produit  rectifié  dégageait  encore  de  l'hydrogène  suifti 
et  contenait  ; 

Carbone 65,64  65,57. 

Hydrogène io,oo  10,29 

Soufre 34,81  24981 

100,45  100,67 

La  dissolution  alcoolique  de  l'essence  donne,  avec  le  bichlon 
de  platine,  des  précipités  jaunes  ou  bruns  dont  la  compositj 
varie  suivant  la  concentration  des  liquides  et  la  durée  de  la  réactv 
On  remarque,  d'ailleurs,  dans  ces  précipités  les  mêmes  rapM 
atomiques  C"H"  entre  le  carbone  et  l'hydrogène,  que  dans  I] 
sence.  | 

Lorsqu'on  agite  l'essence  d'assa-fœtida  avec  un  mélange  conc{ 
tré  de  potasse  et  d'hydrate  de  plomb  récemment  précipité,  | 
prend  une  odeur  de  lavande  on  de  romarin  ;  après  ce  traiteim 
elle  a  donné  à  l'analyse  : 

h  U. 

Carbone.  .  .  59,82  60,46  60, 5i  61,07 
Hydrogène.  .  9,42  9,44  9»47  9i57 
Soufre.    .  .    •     29,85     29,85  >  » 

M.  HIasivretz  déduit  de  ces  nombres  les  relations  G^H*^, 
ne  me  paraissent  pas  admissibles.  On  obtient  une  huile  sembla! 
ayant  la  même  composition,  en  faisant  passer  du  gaz  sulfureux  (I 
l'essence  brute.  I 

Rectifiée  sur  un  mélange  de  chaux  et  de  soude ,  Thuile  pr« 
dente  dégageait  un  peu  d'hydrogène  sulfuré,  et  contenait  ensui 
carbone,  60,74 ;  hydrogène,  io,33;  soufre,  29,77.  Il  se  prod 
aussi  dans  ce  dernier  traitement  une  certaine  quantité  de  valér 
et  de  propionate. 

L'action  de  l'acide  nitrique  sur  l'essence  brute  est  très-énei 
que  :  il  se  produit,  entre  autres  produits,  de  l'acide  acétique,  de 
cide  propionique  et  de  l'acide  oxalique. 

Lorsqu'on  mélange  des  solutions  alcooliques  et  concentrées  d 
sence  d'assa-fœtida  et  de  bichlorure  de  mercure,  on  obtient 
précipité  blanc,  qui  devient  peu  à  peu  gris.  Le  liquide  acquiert 
même  temps  une  odeur  d'ail  et  réagit  fort  acide.  Le  préci|1 
bouilli  avec  de  l'alcool  concentré  donne  un  liquide  qui  dépose,  | 


ACIDE    ALLTL-SULPOCARBAMlQtîS.  4^3 

Ir  refrokhsseinefit,  des  cristaux  microscopiques,  dans  lesquels  on  a 
fcoavé: 


Garixme.    .    . 
Hjdrogène.    . 
Chlore.    .    .  . 

i4,o3 

a.39 
10,93 

a,54 

» 

Mercure.    .   . 
Soufre.   .   .   . 

61,19 

11,46  (pi 

6a,34 
ar  difFëre 

61,08 

■) 

M.  Hhsiwetz  déduit  de  ces  nombres  les  relations  a  C'*}I''*S', 
IHgS,  3  IIg€I.  Ce  serait  donc  une  combinaison  semblable  à  celle 
|Br  donne  le  soUore  d'allyle  {iSyS)  ;  mais  on  n'obtient  cette  ma- 
ibe  qn'en  très-petite  quantité,  et  la  plus  grande  partie  du  préci- 
|k  reste  à  Fétat  d'une  matière  insoluble,  blanche  ou  grisâtre. 
^  La  potasse  colore  en  faune  les  cristaux  précédents,  tandis  qu'elle 
feirdtla  matière  insqluble  dans  Talcool. 

\-  L'essence  d'assa-fœtida  brute^  ainsi  que  les  précipités  plaliniques, 
Honne  pas  d'essence  de  moutarde  arec  le  sulfocyannre  de  po- 
Nom,  Diéme  k  la  distillation ,  tandis  que  cette  dernière  essence 
e  produit  immédiatement  lorsqu'on  broie  Tune  ou  l'autre  des 
feux  combinaisons  mercurielles  avec  ce  sulfocyannre.  Cette  réac- 
BBoe  laisse  aucun  doute  sur  la  parenté  chimique  qui  existe  entre 
ironiposés  aDyliques  et  le  principe  sulfuré  de  l'essence  d*assa- 
iûb,  mais  il  faudrait  de  nouyelles  expériences  pour  préciser  da- 
image  ces  relations. 

! 

AciDB   AI.LTL-SOLFOGARBAMIQUB. 

Sya.  :  acide  sollMiatpique. 

Composition  :  C'H^NS*. 

$877.  Cet  acide'  représente  de  l'acide  sulfocarbamique  (S  12a) 
us  lequel  i  at.  d'hydrogène  est  remplacé  par  son  équivalent 
TtUyleCH*.  Use  produit  par  l'action  de  la  potasse  alcoolique  sur 
(suiibcyanure  d'allyle  (essence  de  moutarde). 

Pour  préparer  l'acide  allyl-sulfocarbamique,  on  introduit  goutte 
{OQUedii  sulfocyannre  d'allyle  dans  une  solution  de  potasse  dans 
ticool  absolu ,  en  éritant  que  le  mélange  s'échauffe  trop  ;  on 
^e  par  décjmtation  le  liquide  brun  rouge  qui  nage  au-dessus 
la  (i<rpot  de  carbonate  de  potasse,  on  l'étend  d'eau,  on  le  filtre 

'  Wu.  (IS44),  Ann.  der  Chem.  «.  Pkarm.,  LU,  30. 

26. 
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à  travers  un  papier  mouillé  afin  d*en  séparer  Thuile  pesaoïe  ',  p| 
duite  en  même  temps,  et  Ton  évapore  le  liquide  filtré  presqu*à  c^ 
sistance  de  sirop;  il  dépose  alors,  par  le  repos ,  des  cristaux  b^ 
lants d^allyl-sulfocarbamate  de  potasse.  (Si  Ton  concentre  trop 
liquide  par  Tévaporation,  il  s'en  sépare  une  huile  brune  et  épaj 
qui,  dissoute  dans  Teau,  précipite  une  poudre  jaune.  ) 

On  peut  aussi ,  sans  l'étendre  d'eau  préalablement ,  ab^ 
donner  dans  le  vide  la  liqueur  séparée  par  décantation  du  car^ 
nate  de  potasse  ;  elle  se  prend  alors ,  au  bout  de  quelques  joij 
en  une  masse  radiée,  qu'on  purifie  de  Thuile  adhérente  au  moj 
de  l'éther;  et  qu'on  dissout  ensuite  dans  l'alcool  absolu  ;  on  fi| 
alors  la  solution  pour  séparer  le  carbonate  de  potasse  ;  la  liqui 
filtrée  contient  de  l'aHyl-sulfocarbamate  de  potasse  avec  de  la  j 
tasse  libre.  On  ne  peut  guère  obtenir  raUyUsulfocarbamate  à  1'^ 
de  parfaite  pureté. 

Ually-l'^sulfocarbcunate  dépotasse  dégage,  parla  chaleur,  de  11 
sence  de  moutarde ,  en  laissant  une  masse  brune  hépatique  ; 
contact  de  l'acide  sulfurique,  il  dégage  de  l'hydrogène  sulfuré,  s{ 
essence  de  moutarde. 

Si  Ton  ajoute  à  ce  sel  de  l'acide  acétique  étendu  d'un  | 
d'eau ,  la  liqueur  se  trouble  par  un  dépôt  de  soufre.  La  Hqu^ 
filtrée  n'a  pas  d'odeur,  même  à  chaud;  elle  donne,  avec  Tacé^ 
de  plomb,  un  précipité  jaune  citrin  ,  qui  rougit  peu  à  peu  et  j 
vient  finalement  noir,  en  développant  graduellement  l'otleui^ 
l'essence  de  moutarde;  avec  les  sels  de  cuivre,  elle  donne  un  p 
cipité  d'abord  vert,  puis  brun  et  noir;  enfin  le  précipité  qu*< 
produit  avec  les  sels  d'argent  noircit  encore  plus  rapidement, 
développant  de  l'essence  de  moutarde.  Ces  précipités  se  décomj 
sent  aussi  si  on  les  jette  immédiatement  sur  un  filtre  et  qu'on 
lave  à  l'eau  froide. 

L'allxl^ulfocarbnmate  de  plomb  ^  C*H*PbNS*,  peut  s'obtei 
sans  altération  si,  après  avoir  étendu  de  200  fois  son  volume  d*^ 
la  liqueur  aqueuse  séparée,  à  l'aide  du  filtre,  de  la  matière  h^ 
leuse  qui  se  produit  dans  la  préparation  de  l'aUyl-sulfocarbam^ 
de  potasse,  on  la  neutralise  par  l'acide  acétique  qui  ne  la  trou] 
alors  plus,  et  qu'on  précipite  par  l'acétate  de  plomb;  le  précipîl 
d'abord  très-divisé,  se  rassemble  par  l'agitation  en  flocons  caill 
bottés  d'un  jaune  citrin.  On  jette  ce  précipité  sur  un  filtre,  et,  ap« 

'  Yoy.,  sur  celte  huile  pesante,  la  note  p.  4 12. 


DIALLTL-URJBB.  4^^ 

aToir  rapidement  layë  à  Teau  froide,  on  Texprime  entre  des  dou* 
lies  de  papier,  et  on  le  dessèche  dans  le  TÎde.  Il'  est  difficile  toute- 
Hs  d'obtenir  le  sel  pur,  même  par  ce  procédé,  car  il  se  colore 
rajoars  i^èrement  en  produisant  un  peu  de  sulfure  de  plomb  et 
icssence  de  moutarde. 

Lorsqu'on  le  chauffe  à  ioo%  il  se  décompose  entièrement  en 
lurnant  des  gouttes  incolores  d'essence  de  moutarde,  tandis 
Q on  a  un  résidu  de  sulfure  de  plomb  et  de  soufre.  [Peut-être  se 
fpge*t-il,  dans  cette  réaction,  de  Thydrogène  sulfuré,  et,  dans  ce 
is,  onauraitr équation  :  a  (?H«PbNS*=a  C'H*NS"  -|-a  PbS +aHS  ; 
I  soufre  da  résidu  proviendrait  alors  d'une  décomposition  se- 
^daire  de  Thydrogène  sulfuré,  au  contact  de  1  air.] 
Lacide  sulfurique,  versé  sur  Taltyl-sulfocarbamate  de  plomb, 
heraiine  un  abondant  dégagement  d'hydrogène  sulfuré,  sans  qu'il 
rCoraie  la  moindre  trace  d'essence  de  moutarde. 
Voici  les  résuluts  de  l'analyse    de  l'altyl-sulfocarbamate  de 

I  WiH.  CalMK 

,  Carbone iPi?^  ao,34 

I               Hydrogène.    .   .    .  a,66  a,54 

Plomb 4^jti4>  44*07 

Azote S,oi  5,93 

^              Soufre 26,73  27,1  a 

I  99)3^  100,00 

t  SlHAPOLINB   OU    DIALLTL-UHBB. 

S3ni.  :  cyanate  de  diall7l*ammoDiuoi> 

Composition  :  e*H"N'0*. 
IÎ878.  Ce  corps'  représente  de  Turée  dans  laquelle  a  at.  d'hy- 
[ogèoe  sont  remplacés  par  leur  équivalent  d'allyle  : 

^rée,  ou  cyanate  d'ammonium NH*.0) 

GyO) 
Stnapolioe,  ou  cyanate  de  diallyl-ammoninm .  Nli'(C'H')'.0 1 

GyOr 

^^■Q*  (1840),  Ann.  der  Chem.  «.  Pharm.,  XXXIll,  2â8.  Ann,  de  Poggend.^  L, 
^  -  Wiu,  Amm.  der  Chem,  u,  Pharm.,  LU,  25. 
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U  se  produit  par  l'action  de  T hydrate  de  plomb  ou  de  la  bai^ 
sur  le  sulfocyanure  d*aUyie ( essence  de  moutarde)  : 

a  C»H*NS"  +6  (PJ)0,  HO)  =  &*H"NK)*  4-  4 PbS 
Efis.  de  moutarde.  Sinapoline. 

+  a(CO%PbO)-i-4HO. 

On  prépare  la  sinapoline  en  mettant  lessence  de  niouurdei 
digestion  ^u  bain-marie  avec  de  Vhydrate  de  plomb  récemDDJ 
précipité  et  bien  lavé,  jusqu'à  ce  que  ce  dernier  ne  noircisse  p 
On  traite  ensuite  le  résidu  par  Teau  bouillante  qui  laisse  à  II 
insoluble  le  sulfure  et  le  carbonate  de  plomb,  tandis  que  la  s 
poline  cristallise  par  le  refroidissement  de  la  solution  bouillau 

On  peut  aussi  faire  bouillir  Tessence  de  moutarde  avec 
rieau  de  baryte,  évaporer  à  siccité  au  bain-marie  après  U  dli 
rition  de  toute  odeur,  et  reprendre  le  résidu  par  ralcool 
l'éther.       , 

La  sinapoline  cristallise  de  sa  solution  aqueuse  en  feuillets  I 
lants ,  gras  au  toucher,  fusibles  à  la  température  de  Teau  bc 
lante  ;  la  solution  aqueuse  présente  aux  papiers  une  réaction 
nifestement  alcaline.  Elle  est  soluble  dans  Talcool  et  dsuis  Fétb 

La  potasse  ne  la  dissout  pas  à  froid  ;  à  rébuUition  la  sinapa 
fond,  sans  dégager  d'ammoniaque,  en  une  huile  que  l'eau  dissoi 
qui  se  concrète  par  le  refroidissement. 

Elle  ne  perd  rien  de  son  poids  à  loo""  ;  à  une  température  { 
élevée,  elle  se  volatilise  en  partie,  tandis  qu'une  autre  partit 
décompose. 

Sels  de  sinapoline.  —  La  sinapoline  se  dissout  aisément  < 
Tacide  sulfurique  et  dans  les  autres  acides;  l'ammoniaque 
sépare. 

Elle  fond  dans  le  gaz  chlorhydrique  sec,  sans  qu'il  soit  no 

saire  de  chauffer  :  le  chlorhydrate  ainsi  produit,  C**H"N*0',  fl 

^  forme  une  masse  épaisse  qui  exhale  des  vapeurs  chlorliydnQ 

à  Tair  humide;  quand  on  y  ajoute  deFeau,  une  partie  delà  sinj 

line  est  mise  en  liberté. 

La  solution  aqueuse  de  la  sinapoline  précipite  le  bichlorun 
mercure  et  le  bichlorure  de  platine. 


CTAlfAIii.TL-AMMOIflAQUB.  ^OJ 

SllfAMINS   OU    CTANÂIXTL-AMMONIAQDE. 

Composidon  :  C«H^*=  NH(C*H*)€y. 
$($79.  Cet  alcali  %  qui  représente  de  Tammoniaque  dans  laquelle 
laL  d'hydrogène  sont  remplacés  par  leur  équivalent  d'allyle  et  de 
^nnogène,  se  produit  par  Faction  de  Toxyde  de  plomb  ou  de  mer- 
Imvsurla  thiosinamine  (sulfbcyanured'allyI*ammonium,  $885)  : 
C«^««H-  a  HgO  =  (?H^"  +  a  HgS  -4-  a  HO. 
TWoiiMBitac.  Sioâinine. 

*  Pour  préparer  la  sinamine,  on  procède,  suivant  M.  Will,  de  la 
bioière  sniTante  :  on  broie  la  thiosinamine  solide  avec  de  Toxyde 
1^  plomb  hydraté,  récemment  précipité  et  bien  lavé,  et  on  chaufle 
amasse  au  bain-marie,  jusqu'à  ce  qu*une  petite  portion,  prise 
bar  essai,  ne  noircisse  plus  par  le  mélange  de  la  partie  filtrée  avec 
le  la  potasse  et  de  Voxyde  de  plomb.  Dès  que  la  décomposition 
k  arrivée  à  son  terme,  on  épuise  la  masse  d'abord  par  Teau  et 
Itointe  par  Talcool.  L'extrait  étant  évaporé  au  bain-marie  à  con- 
kance  de  sirop,  donne,  par  un  repos  prolongé  pendant  quelques 
iMs.  des  cristaux  durs  et  brillants  de  sinamine. 

*  b  sinamine  forme  des  prismes  incolores  appartenant  au  système 
Adjnique(oo  P  :  00  P  =  144**  environ).  Ces  cristaux  contiennent 
p  p.  c.  =  I  at.  d*eau  de  crisullisation;  ils  fondent  à  100%  en 
kiiaiit  leur  eao  de  cristallisation  ;  la  matière,  d'abord  rendue  si- 
«peuse  par  la  fusion,  se  dessèche  entièrement  quand  toute  l'eau 
k  cristallisatioD  est  expulsée. 

^Ble  est  solable  dans  Teau ,  l'alcool  et  l'éther  ;  la  solution  a  une 
ktp  réaction  alcaline.  Elle  n  a  pas  d'odeur,  mais  elle  est  d'une 
■ertume  persistante. 

'  Quand  on  chauffe  la  Mnamine  à  lâo"",  elle  commence  à  s'altérer 
kl  développant  de  l'ammoniaque ,  dont  le  dégagement  continue 
pqu  à  aoo*  ;  on  obtient  un  résidu  jaunâtre ,  résinoïde.  Celui-ci 
fnii  être  un  nouvel  alcali  :  il  est  à  peine  soluble  dans  l'eau,  et 
Nsoluble  dans  l'alcool,  auquel  il  communique  une  réaction  al- 
Miat;.  Sa  solution  dans  l'acide  chlorhydrique  devient  laiteuse  par 
I ammoniaque ,  et  dépose  de  nouveau  ,  quand  on  la  chauffe ,  une 
Salière  résineuse  ;  la  solution  chlorhydrique  donne  aussi ,  avec 
t  bichlonire  de  mercure,  un  précipité  blanc,  et  avec  le  bichlornre 
^platine,  un  précipité  jaune. 

'  RowQrtrel  Bcssi  (1839),  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys,,  LXXIf,  328.  —  Wili,  toc.  ctL 
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La  solution  de  la  sinaniine  dans  l'acide  chlorhydrique  a* est  p 
troublée  par  la  potasse,  et  ne  dégage  pas  d'ammoniaque  ;  mais, 
Ton  a  d'abord  fait  bouillir  la  solution  chlorhydrique,  la  potasse  i 
dégage  de  TammoDiaque,  et  précipite  un  corps  qui  parait  être 
même  que  celui  qu'on  obtient  en  chauffant  la  sinamioe  à  200*. 

Les  cristaux  de  sinamine,  exposés  à  un  courant  d*hydrogèi 
sulfuré,  se  colorent  promptement  en  jaune  de  soufre ,  sans  pert^ 
de  l'eau  ;  exposés  ensuite  à  une  douce  chaleur,  ib  fondent  en  i 
liquide  limpide  qui  devient  d'un  brun  hépatique ,  en  absorbi^ 
plus  d'hydrogène  sulfuré  ;  si  l'on  chauffe  davantage,  sans  o^>e 
dant  pousser  jusqu'à  loo"*,  l'eau  de  cristallisation  se,  dégage,  ^ 
même  temps  que  du  sulfhydrate  d'ammoniaque.  Finalement  01^ 
un  résidu  brun,  transparent  et  sans  odeur,  dont  les  solutioi^ 
dans  l'eau  ou  dans  l'alcool,  colorent  en  rouge  les  sels  de  plomki 
n'en  précipitent  du  sulfure  qu'à  rébullition  (Will). 

S  880.  Sels  de  sinamine,  —  La  sinamine  expulse  l'ammoniaqi 
de  ses  sels.  Elle  précipite  les  sels  de  plomb,  de  fer  et  de  ctûvij 
Toutefois,  à  part  l'acide  oxalique,  les  acides  ne  donnent  pas  mwi 
elle  de  sels  cnsullisables  ;  sa  solution  dans  les  acides  colore  le  ixj 
de  pin  en  jaune. 

Le  chlorhydrate  s'obtient  en  faisant  passer  du  gax  chlorhydiiq^ 
sur  les  cristaux  de  sinamine.  Une  douce  chaleur  suffit  pour  4 
gager  du  produit  des  vapeurs  épaisses  de  sel  ammoniac,  en  vaèm 
temps  qu'on  obtient  un  résidu  boursouflé. 

Le  chloromercurate,  C'H^%  a  HgGl,  est  un  précipité  blanc  qu'c 
obtient  en  mélangeant  la  solution  chlorhydrique  de  la  sinanûi 
avec  un  excès  d*une  solution  aqueuse  de  bichlorure  de  mercur 
]^e  précipité  est  fort  altérable. 

Le  chloroplatinate,  aWN%  2  (HGI,  PtGI'),  s'obtient  sous  I 
forme  de  flocons  jaune  clair,  en  mélangeant  une  solution  chloi 
hydrique  de  sinamine  avec  du  bichlorure  de  platine.  Séché  à  1 1 S 
ce  précipité  contient  39,6  p.  c.  de  platine,  et  paraît  présenter  I 
composition  indiquée. 

Le  nitrate  d* argent  et  de  sinamine  parait  être  le  précipité  pois 
seux  que  la  sinamine  donne  avec  le  nitrate  d'argent. 

Uoxalate  desinamine  s'obtient  difficilementà  l'état  cristallisé. 

Le  tannin  précipite  la  solution  aqueuse  de  la  sinamine. 

S  881.  Éthyl-sinamine%  ou  sinéthylamine,  C"H*'N".  — Cet  al- 

'  HiMTF.RBKRGER  (1852),  Afin,  dct'  Chetti.  ti.  i'harm.f  LXXXIII»  34s. 
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nli  représente  de  la  sinamine  dans  laquelle  i  atome  d'hydrogène 
al  rempiaoé  par  son  équivalent  d'éthyle  OW.  Pour  obtenir  ce 
Dorpsy  on  chauffe  Téthyl-thiosinamine  ($  887)  avec  de  Tiiydrate 
ie  plomb  rec^emment  précipité,  jusquà  ce  que  la  liqueur  filtrée 
K  Bwcîase  plus  par  la  potasse  et  l'hydrate  de  plomb.  On  épuise 
b  produit  par  Teau  bouillante,  puis  par  Talcool,  et  Ton  concentre 
batnitspaa-  l*évaporation.  On  obtient  ainsi  une  masse  sirupeuse, 
l'on  jaune  foncé,  qui  se  concrète  presque  entièrement  dans  l'espace 
k  quelques  mois.  On  enlève  l'eau-mère  en  exprimant  ce  produit 
Mie  des  doubles  de  papier  buvard ,  et  on  le  fait  cristalliser  dans 
fetber. 

Léthyl-sinamine  cristallise  en  aiguilles  groupées  sous  forme  de 
kadrites,  d*ane  saveur  très-amère,  solubles  dans  Talcool  et  Téther, 
toolubles  dans  leau;  les  solutions  ont  une  réaction  alcaline.  Elle 
bdà  100*  en  nn  liquide  incolore  qui  se  prend,  par  le  refroidisse- 
lent,  en  une  masse  cristalline. 
\  Ble  se  dissout  dans  T  acide  chlorhydrique. 
I  Le  cUoroplaiinaU  d^éihyl-sinaminey  G"g»N%  HGI,  Pt€l%  se 
IKcipite  sous  la  forme  de  petites  aigrettes  d'un  jaune  rougeâtre, 
Bnquon  mélange  une  solution  étendue  d'éthyl-sinaniine,  dans 
bôde  chlorhydrique,  avec  une  solution  de  bichlorure  de  platine. 
i  Tan  abandonne  un  mélange  alcoolique  de  sinamine  et  de  bi« 
Montre  de  platine ,  on  obtient  la  même  combinaison  sous  la 
bme  de  mamelons. 

Le  eldoromercitrate  y  CH^'N*,  3  HgGI,  se  précipite  à  l'état  de 
ticoQs  blancs,  lorsqu'on  mélange  une  solution  aqueuse  de  bi- 
Uomrede  mercure  avec  une  solution  d'éthyUsinamine.  Ce  préci* 
|it^  fond  au  bain-marie  en  une  matière  jaune  et  résineuse  qui  se 
Nvnd,  par  le  refroidissement,  en  une  masse  cristalline. 

SULFOCTANURB   d'aLLTLB. 
Sya.  :  Esseoce  de  moalarde. 

Composition  :  C?H*NS"  =  C«H»S,GyS. 
S  883.  Ce  corps'  constitue  plusieurs  huiles  essentielles,  notam* 
Dent  celles  de  moutarde  noire,  de  raifort  et  de  cochléaria.  (Voy. 

'  BQCTB09  et  RoBiQucT,  Jmmu.  de  Pharm,,  XVII,  296.  —  Hbnrt  el  Plisson,  itnd., 
iy\l  khi.  ^  Dtnus  H  Pklooze,  Ann.  de  CMm.  et  de  Phys.,  LUI,  I8I.  —  As- 
'>«n.  Journ./.praàl,  Chem.^  IV,  314.  —  Robiquct  et  Bussr,  Xnn.  de  Chim.  et  de 
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§S83.)  lise  produit  aussi  lorsqu*on distilla,  avec  du  sulK^K^yanul 
de  potassium,  le  précipité  que  le  bîchorurede  mercure  occasion^ 
dans  une  solution  alcoolique  de  suUure  d'allyle.  I 

Oî^  se  procure  le  sulfocyanure  d'allyie  à  Tétat  de  pureté  en  rr 
tifiaat  lesseoce  de  moutarde ,  de  manière  à  la  débarrasser  <l*ui 
matière  résinoïde  qui  la  colore  en  brun. 

Le  sulfocyanure  d'allyle  est  une  huile  incolore,  d'une  sare 
acre,  et  d*une  odeur  extrêmement  pénétrante  qui  excite  le  la 
moiement.  Sa  densité,  à  Tétat  liquide,  est  de  i,oi5  à  ao%  et  à  V 
tat  de  vapeur,  de  3,4,  suivant  les  déterminations  de  MM.  Dumas 
Pelouze  (de  1,009 — IjOïo  à  i5%  et  de  3,54,  Will).  Il  bout 
i43''  (  Dumas  et  Pelouxe  ;  a  148''  d'une  manière  constante  ,  Wil 
Il  se  dissout  en  petite  quantité  dans  Teau,  et  en  toutes  proportio 
dans  Talcool  et  dans  Téther. 

Appliqué  sur  la  peau,  le  sulfocyanure  d'allyle  y  détermine  w 
forte  vésication. 

Il  dissout  à  chaud  beaucoup  de  soufre  qui  §en  sépare  sons  fom 
cristalline,  par  le  refroidissement.  11  dissout  égalementà  c^haud  ui 
grande  quantité  de  phosphore,  qui  se  dépose  de  nouveau  par  1er 
froidissement. 

Il  brunit  peu  à  peu  au  contact  de  l'air.  Si  on  l'abandonne  pei 
dant  quelques  années,  dans  un  flacon  bien  bouché,  exposé  à 
lumière,  il  dépose  un  corps  orangé,  amorphe,  semblable  au  persal 
focyanogène  (§  aSo).  Ce  produit  se  dissout  à  chaud  dans  la  potas' 
caustique,  et  en  est  reprécipité  par  Facide  acétique;  il  a  donnô 
l'analyse  :  carbone  a8,6;  hydrogène  5,87;  soufre  20,72;  azoï 
(  par  différence  )  44,8 1  (  Will  ). 

Lorsqu'on  fait  passer  un  courant  de  chlore,  avec  beaaconp  d 
précaution,  dans  le  sulfocyanure  d'allyle,  il  se  précipite  des  cristau 
soyeux  d'un  corps sublimable,  soluble  dans  lalcool, insoluble  dan 
Teau  et  l'éther;  Thydrate  de  potasse  les  convertit  en  une  mas» 
résinoïde;  ils  s'altèrent  au  contact  de  l'air  en  se  colorant.  Un  excê 
de  chlore  rend  visqueux  le  sulfocyanure  d'allyle  et  détruit  les  cris 
taux.  Le  brome  résinifie  le  sulfocyanure  d'allyle;  l'iode  s*y  dissoni 
avec  une  couleur  brun  rouge. 

Quand  on  traite  le  sulfocyanure  d'allyle  par  T acide  nitrique 

P/iys.,  LXXII,  328.  —  BouTRON  et  FitéMY,  Journ.  de  Pkarm. ,  XVI»  112.  —  Locwh. 
el  \ViJi)>AN>,  Jaurn,  /.  prakt.  Chem.f  XIX^  219.  —  Wiu.,  Ann,  der.  Cktm.  0. 
Pharm.f  LU.  1.  —  WbRTiiEiH,  ibid.,  h\,  297. 
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lojaneaieDt  concentré,  la  réaction  est  très-vive  :  lliuile  s'épais- 
I,  deneat  verte,  et  se  convertit  en  une  matière  résineuse  {nitro- 
hapflhan)  ;  l'eau-mère  renferme  de  l'acide  sulfîirîqae ,  de  Ta- 
deoialique  et  un  autre  acide  nitré  (nitrasimapxlsaeure)  ^  ajant 
consiftaace  de  ladrci  solubledans  l'eau,  insoluble  dans  Talcool 
tlàber.  Le  sel  de  baryte  de  cet  acide  nitré  constitue  une  pou- 
Fe  jaaae,  soluble  dans  Teau,  insoluble  dans  Talcool  et  l'éther.  Il 
^oimé a  fanalyse  :  carbone,  i8,a3;  hydrogène,  i,66;  baryte, 

a3;  souire,  a,74;  oxj^ène,  21,96.  Il  précipite  en  jaune  le  ni* 

ited'aigentet  Tacétate  de  plomb  (Loewig  et  Weidmann).  Si  Ton 

comme  accidentelle  la  petite  quantité  de  soufre  trouvée 

le  sel  de  baryte,  on  est  conduit  à  lui  attribuer  la  formule  C^W 
(?;0')NO«,et,à  l'acide  correspondant,  la  formule  ^S'CNOONO 

sullbcyanure  d*allyle  absorbe  rapidement  le  gaz  ammoniaque 
inxhiisaiit  de  la  thiosinamine  (sulfocyanured'allyl-ammonium, 
)•  Une  dissolution  aqueuse  d*  ammoniaque  détermine  la  même 
»n  : 

Solfocyan.  d'tlljle.  Thiosinamine. 

Lorsqu'on  oxyde  le  sulfocyanure  d'allyle  par  l'acide  chromique, 
i  se  produit  beaucoup  d'acide  acétique  et  très-peu  d'acide  propio- 
lique  (Hlasiwetz). 

L'hydrate  de  plomb,  mis  en  digestion  avec  le  sulfocyanure 
r«llyle,  produit  de  la  sinapoline  (cyanate  de  diallyl-ammonium , 
PB  diallyl-uree  ,  S  87^)9  du  carbonate  de  plomb  et  du  sulfure  de 
ilomb: 

tCTTNS»  -4-  6 PbO  -h  a  HO  =  C«H"N*(y-|-  2  (CO%PbO)+  4PbS. 
iMacjiB.  d'aUyIe.  Sinapoline. 

Longtemps  agité  en  vase  clos  avec  une  solution  de  potasse  raus- 
ique,  le  sulfocyanure  d'allyle  se  dissout  presque  en  totalité ,  et  la 
queur  ne  conserve  que  peu  d'odeur;  mais  elle  se  colore  en  brun 
ias ou  moins  foncé.  Si,  après  quelques  jours  de  contact,  on  sa- 
Qie  cette  liqueur  alcaline  par  de  l'acide  tartrique,  il  s'y  forme  un 
rpot  de  petits  cristaux  blancs  (probablement  de  sinapoline);  la 
queur,  séparée  de  ces  cristaux,  donne,  à  la  distillation,  un  pro- 
uit  jaune  très-alcalin  qui  noircit  les  sels  de  plomb  (Boutron  et 
Veroy),  Suivant  M.  Simon,  la  potasse,  la  soude  et  la  luirvle 
gueuses  transforment  le  sulfocyanure  d  allyle  en  siuapoline,  eusul- 
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fure  et  en  carbonate  alcalin.  Si  le  mélange  s* échauffe  trop,  la  réactifl 
est  accompagnée  d'un  dégagement  d'ammoniaque.  Si  Von  chauffe 
l'ébullition  quelques  gouttes  d'essence  de  moutarde  avec  de  Feau  c 
baryte,  il  se  produit,  d'après  M.  Will,  un  abondant  d^pAt  de  cai 
bonate  de  baryte,  sans  dégagement  d'ammoniaque,  tandis  que 
liqueur  filtrée  renferme  de  la  sinapoline  et  du  sulfure  de  baryui 
(sans  sulfocyanure). 

Lorsqu'on  fait  tomber  goutte  à  goutte  du  sulfocyanure  d'ail; 
dans  une  solution  d'hydrate  de  potasse  dans  l'alcool  absolu,  le  m 
lange  s'échaufTe  à  un  point  tel,  que  si  l'on  y  verse  trop  d'essence 
la  fois  il  se  met  à  bouillir  violemment;  il  ne  se  dégage  alors  ai 
Gun  gaz  permanent,  mais  tout  au  plus  un  peu  d'ammoniaque.  Apr 
la  réaction,  le  mélange,  coloré  en  rouge  brun,  n'a  plus  Todet 
acre  de  la  moutarde;  mais  il  possède  une  odeur  de  porreau,  et  A 
pose,  au  bout  de  quelque  temps,  des  cristaux  de  carbonate  de  p< 
tasse  (avec  i  atomes  d'eau).  Si  l'on  y  ajoute  de  l'eau,  il  se  trouM 
en  se  dédoublant  en  une  huile  pesante',  et  en  aci<^.e  allyl-salfi 
carbamique  (  §  877)  qui  reste  dans  la  solution  aqueuse.  Pour  ni 
voir  pas  des  produits  trop  colorés,  il  faut  refroidir  le  mélange  d 
potasse  alcoolique  et  de  sulfocyanure  d'allyle. 

'  Pour  ifioler  celte  huile,  on  en  sépare,  à  Paide  d'nn  Altre  mouillé,  U  solotioB  aqurn 
de  l'adde  allyl-solfocarbaiiiiqae  ;  on  lave  Thuile  avec  de  Tean,  et  on  rectiOe  le  méUai 
aqueux  dans  un  bain  de  chlorure  de  calcium.  Desséchée  sur  du  chiot  are  de  calcigm«eet 
huile  est  limpide,  d^one  densité  de  14**,  d'une  odeur  de  porreau,  et  done  saveur  rraldM 
elle  bout  entre  lis"*  et  1 IS*",  en  dégageant  de  l'ammoniaque ,  et  en  laissant  un  téâi 
résineux ,  même  si  on  la  distille  dans  un  courant  de  gaz.  Le  résidu  résineux  dégii 
beaucoup  d'ammoniaque  par  la  chaleur,  et  cède  à  Tean  bouillante  on  aleali  volatil  <^ 
n*a  pas  été  examiné.  Bouillie  avec  de  Teau  de  baryte,  Thuile  donoe  du  solfure  de  bi 
ryiim,  ainsi  qu'une  matière  non  volatile,  qui  parait  être  alcaline.  Celle-ci  précipite  la  a 
lution  alcoolique  do  bichlorure  de  mercure,  et,  à  l'état  concentré,  la  solution  sM 
que  du  bichlorure  de  platine.  Elle  est  peu  soluble  dans  Teau,  mais  eHe  se  dSïsout  1 
toutes  proportions  dans  l'alcool  et  dans  l'éther. 

Voici  les  résultats  qu'a  donnés  à  l'analyse  cette  huile  soumise  à  plusieurs  rectificatioBi 

Will.  Calcul. 

i  fois  rectif.  2  fois  rectif.  3  fois  rectif.    C'H^^N'S^O*. 

Carbone 50,35  50,30  «  M,76 

Hydrogène 7,68  7,84  »  7,55 

Azote 12,80  10,40  9,73  H,fi9 

Soufre 20,50  »  »  19»33 

Oxygène ....  .  .    8,97  »  »  9,67 

100,00  100,00 

Comme  l'huile  dégage  de  l'ammoniaque  à  diaque  rectiKeation,  il  est  probaUf  q«'^ 
renferme ,   avant  la  première  rectification,  C»"H"SN'S*04  +  NH^  =  C»*»'*?^*^*^ 
ou,  en  divisant  par  2,  C'-^H'^n^S'O'. 
Cette  dernière  formule  représente  la  composition  d*un  sulfure  d'ail jle  et  dccirbonî^' 
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SuÎTanl  H.  Will,  l'hydrale  de  potasse  en  poudre  agit  à  froid  sur 
t  Milfûcvanure  d  allyle  comme  la  potasse  alcoolique,  mais  avec 
mius  de  netteté ,  parce  qu'il  est  plus  difficile  d  empêcher  l'échauf- 
fcment  du  mélange.  Il  se  produit  alors  aussi  de  TaHyl-sulfocarba- 
Htede  potasse  C'I{%NS\  sans  le  moindre  dégagement  d'hydro- 
^.  Lorsque,  d'après  MM.  Boutron  etFrémy,  on  chaufFe  lesuU 
Dnaoure  d'allyleavec  de  la  potasse  en  poudre  grossière,  il  y  a  un 
■n dégagement  de  gaz  hydrogène,  et  la  potasse  produit  uue  corn- 
kûson  soluble  dans  Teau,  et  dont  les  acides  forts  séparent  un 
iode  huileux,  plus  léger  que  Teau,  insoluble  dans  ce  liquide,  mais 
^able  dans  Talcool.  Enfin  il  résulte  des  expériences  de  M.  Wer- 
kdjD  qu'en  maintenant  du  sulfocyanure  d'allyle  pendant  quelque 
|Bp  à  i30%  en  présence  d'un  mélange  de  soude  et  de  chaux  %  on 
^transforme  en  oxyde  d'allyle  qu'on  peut  recueillir  par  la  dis- 
jktîon,  tandis  que  le  résidu  retient  du  sulfocyanure  de  sodium, 
pdquefois  mélangé  de  sulfure  de  sodium  provenant  d'une  réac- 
|wi  secondaire  : 

a  C*ff  NS  -h  a  NaO  =  C»ff 'O*  -h  a  €yNaS\ 

Sulfocjan.  d'allyle.  Ox.  d'allyle.      SulfocyaD.  de 

êodium. 

Si  Ton  cliaufTe  le  sulfocyanure  d*allyle  pendant  quelque  temps  à 
ao\  avec  du  monosulfure  de  potassium,  dans  un  tube  scellé  à  la 

toofiioiB,  c'est-à-dire  d*tto  salfore  d'allyle  et  d'amoiooiam,  dans  lequel  Thydrogèie 
rrnaMWNiiD  serai!  remplacé  par  son  équivalent  d'allyle  C^H^  et  de  carbonyle  CO 
iadual  de  racide  carbonique). 
Od  aurait  dans  cette  hypothèse  : 

Acide  allyl-sulfbcarbaniique S«((^H^)(CS)*.S 

BS 
Hnife^allylsulfeearbamate d'allyle.  .  .  ^fi(C^»^}(CO)^S 

(C«H5).S 

SlcOeert  la  conposilion  de  rhuile,  l'action  de  la  potasse  alcooliqua  sur  le  salfocy»- 
■r  d'allyle  se  représenterait  par  l'équation  soiTante  : 

CHl^S»  +  3  (KO,HO)  +  2  HO  =  2  (CO»,KO)  +  CWKWS^  +  C<H'^»S»0». 
t  Lorsque,  saîTantM.  HIasiweU  (Joum./.jprakt.  Chem.,  L1, 3S5),  ou  fait  bouil- 
(feotnce  de  moulaide  avec  une  solution  concentrée  de  soude  caustique ,  de  maniera 
>  ]«  vipcBra  Tiennent  toujours  se  recondenser  sur  le  mélange,  il  se  dégage  de  Famnio» 
^M»aroa  obtieot  un  huile  qui,  désnlfurée  complètement  par  une  sotation  chaude 
«!de  de  plomb  dans  tapotasse,  lavée  à  l'acide  sulforique  dilué  et  à  l'eau,  puisreetl- 
K  At  incolore  et  possède  l'odeur  des  poissons  marines;  cette  huile  renferme  6  C^H& 
**+  HO.  (Elle  se  produit  aussi,  suivant  le  même  cliimiste,  lorsqu'on  traite  l'essence 
l' tejucarde  par  un  mélange  de  diauxet  dliydrala  de  soude.)  Le  résidu  alcalin  renferme 
^  inces  d'acide  propionîque,  du  sulfura  de  sodium  et  du  carbonate  de  soude. 
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lampe,  oa  obtient  du  sulfure  d^allyle  (  essence  d  ail  )  et  au   sulfc 

cyanure  de  potassium  : 

a  C*H*»S»  H-  2  KS  =  C"H'-S*  +  a  GyKS*. 

Salfocyan.  d'aUyie.  Suif.  d*aUyle.    Sulfoqran.de 

potassium. 

Lorsqu'on  jette  quel  ques  fragments  de  potassium  dans  le  sulfc 
cyanure  dallyle  parfaitement  sec,  cette  essence  s'attaque  imnj 
diatement;  si  Ton  favorise  la  réaction  en  chauffant  douceinei 
dans  une  cornue,  on  voit  se  déposer  du  sulfocyanure  de  potassiui 
blanc,  et  passer  à  la  distillation  une  huile'  ayant  Todeur  et  les  d 
ractères  chimiques  deTessence  d'ail  ;  en  même  temps  il  se  deTelop] 
un  gaz  qui  n*a  pas  été  examiné.  Il  faut  se  garder  d*é]ever  trc 
la  température,  dans  cette  réaction,  car  la  matière  prend  feu  vi 
lontiers,  et  fait  alors  explosion. 

Plusieurs  métaux  pesants  se  sulfurent  au  contact  du  sulfocyi 
nure  d'allyle.  Ainsi  le  mercure  noircit  lorsqu'on  l'agite  avec  i 
corps  ;  les  alambics  en  cuivre  dans  lesquels  on  prépare  Tessence  i 
moutarde  se  recouvrent  aussi  intérieurement  de  sulfure  de  cuivr 

Lesulfocyanured'allyle  réagit  sur  plusieurs  solutions  métallique! 
avec  le  nitrate  d'argent  et  l'acétate  de  plomb,  par  exemple,  en  soh 
tion  alcoolique,  il  donne  des  précipités  noirs  de  sulfure.  Avec  la  s^ 
lution  alcoolique  du  bichlorure  de  mercure,  on  obtient  un  précipil 
blanc  (dans  lequel  le  chlore  et  le  mercure  ne  sont  pas  contenus  p 
atomes  égaux).  Dans  certaines  circonstances,  on  peut  aussi  obt< 
nir  une  combinaison  cristallisée  de  sulfocyanure  d*allyle  et  de  b 
chlorure  de  platine;  mais  cette  combinabon  se  décompose  peu  à  p« 
au  contact  de  Teau,  en  dégageant  de  l'acide  carbonique  et  en  dép* 
sant  un  corps  pulvérulent  plus  foncé. 

S  883.  Essences  contenant  du  sulfocyanure  dallyle.  —  Plusieu 
huiles  essentielles  qu'on  obtient  en  distillant  avec  de  l'eau  certain< 
plantes ,  notamment  des  crucifères ,  contiennent  du  sulfocjanu] 
d'allyle.  Nous  avons  déjà  indiqué  (  §  876)  comment  on  y  reconna 
la  présence  de  ce  composé. 

■  Geabarot»  itmi.  dt  Chim.  et  âe  Phys.^  [3]  XIV,  125.  —  L*lmile  reeoeillie  A 
duUUaftioo  précipitait  en  noir  laoitfaled'argeot,  en  blanc  le  bichlorare  de  mervare,  t 
iaiiae  le  bichlorur»  de  platine.  Elle  contenait  :  Carbone,  58,8  ;  hydrogène,  8,4.  Ces  na« 
brea  sont  sentiblenent  lea  mèmea  qve  ceui  qal  ont  été  obtenus  par  H.  Wertheim 
raaaiyse  de  reuence  d'ail  rocliiée. 

Si  l'on  fui  repaaaer  Thuile  anr  d«  pelasaiun),  on  tronTe  do  sulfure  de  potnsaîBi 
dana  le  réaidu.  11  eat  à  remarquer  que  resaenee  d'ail  rectifiée  se  comporte  d*iuie  m 
nière  semMaUe,  tandia  qoe  le  anltaw  d'allyte  pur  n'est  pins  attaqué  par  te  ] 
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•.  Estemce  de  moMtarde  noire.  Cette  esseoce  ne  préexiste  pas  dans 
Il  ^'raîne  de  moutarde  noire;  mais  elle  se  produit  par  la  transfor- 
Riioode  Tacide  mjrooique  (  $  890  )  sous  T  influence  de  Teau  et 
liioe  espèce  de  ferment,  la  myrosine  (  S  891  }.  Pour  préparer 
fesseace,  on  réduit  la  moutarde  notre  en  poudre,  et,  après  avoir 
stnitThuile  grasse  au  moyen  de  la  presse,  on  humecte  la  farine 
fMc  de  Teau»  eton  Tabandonne  pendant  quelques  heures  ;  ensnile 
lidstillelè  mélange  arec  de  l'eau.  On  obtiendrait  moins  d'huile 
pcDÙelle,  en  ne  laissant  pas  macérer  la  farine  pendant  quelque 
Épp5,  avant  de  la  distiller  '. 

^  La  moutarde  blanche  ne  donne  pas  d'huile  essentielle  par  le 
phie  traitement. 

^La  £unne  de  moutarde  pe  développe  plus  d'huile  essentielle 
|rvs  avoir  été  fortement  desséchée,  ou  bien  traitée  par  l'alcool  ou 
kr  lesacidesy  attendu  que  ces  agents  rendent  la  myrosine  inactive. 
«Ueaseiice  de  moutarde  préseiite  les  caractères  du  sulfocyanure 
iiijie;  la  maaièredont  elle  se  comporte  avec  l'ammoniaque  est 
feftout  caractéristique. 

Voici  ce  qu'indiquent  MM.  Robiquet  et  Bussy  relativement  à 
tsfleaœde  moutarde:  soumise  pendant  plusieurs  heures  consécu- 
iftsi  une  température  de  100*,  elle  laisse  volatiliser  une  petite 

Ctiié  d'un  produit  très^fluide  incolore,  d'une  odeur  faible  et 
De  étbérée,  ne  se  mélangeant  point  à  l'eau,  mais  lui  commu* 
ifuaot  la  saveur  sucrée  commune  à  quelques  éthers.  Le  résidu  de 
kti£  opération,  c'est-à-dire  la  presque  totalité  de  l'essence,  donne, 
■r  la  distillation  avec  de  l'eau,  des  produits  dont  la  densité  va 
^urs  croissant  :  les  premiers  sont  plus  légers  et  les  derniers  plus 
naots  que  Feau.  Si  l'on  rectifie  l'essence  de  moutarde  à  feu  nu,  on 
lit  que  rébollition  commence  vers  1 10%  puis  qu'elle  monte  gra- 
aeliement  jusquà  i55°,  point  où  elle  demeure  stationnaire.  L'huile 
IcaeiUie  entre  90  et  iSo""  avait  une  densité  de  0,986;  celle  qui 
ittaità  e55®  pesait  i,oi5. 

D'après  les  faits  précédents,  l'essence  de  moutarde  semblerait 
■ttcair  phiaieuis  huilés  plus  volatiles  et  plus  légères  que  le 
iifacyanttve  d'allylQ;mais^  suivant  M.  Will,  les  expériences  qu'on 

'  VoT.  sar  11  formatk»  de  TesseiiM  d«  niottUrac  :  BocmuHi  et  Roh^r,  Jowm,  de 
VNim.,  XVII,  294.  —  Faos^  iMd,,  XVIf,  199(  XXI,  4S4.  -  GonoiiRT,  iMtf.,  XTH, 
A-CSiaoH,  Amu  de  Pogçend.,  XLIII,  651;  U,  383.— Bbssr,  Jomm,  de  Pharm.^ 
XVI,  39.  —  BocTAOR  et  Fr^y,  ibid,,  XXVI,  48»  XXVI,  113.  -.  Wincsum,  Jettrb. 
ffokt.  Phanm.,  III,  93.  —  La  Pam,  Jotam.  de  €kim.  médée.y  XXlf,  t7t. 
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vient  (le  citer,  ont  dû  être  faites' sur  une  essence  falsifiée;  car 
senc^  pure  ne  se  compose  que  de  sulfocyanure  d'aliyle. 

La  moutarde  ne  donne  pas  beaucoup  ^d'huile  essentielle  : 
vant  MM.  Boutron  et  Robiquet,  on  n'en  retire  que  o,a  p.  loo; 
vaut  M.  Âschoff,  o,55  p.  loo;  suivant  M.  Wittstock,  o,5  p.  lo 

p.  Essence  de  raifort.  L'huile  essentielle  quon  obtient  eu  dii 
lant  le  raifort  (  Cochlearia  armoracia  )  avec  de  l'eau  prés 
tous  les  caractères  du  sulfocyanure  d*allyle.  Le  raifort  renfe 
cette  huile  toute  formée  ;  car,  en  le  coupant  ou  en  le  broyant 
observe  immédiatement  l'odeur  caractéristique  de  celle-ci  ;  à 
leurs  le  raifort  renferme  beaucoup  d'eau,  et  ne  contient  pas  dl 
grasse,  de  sorte  que  si  un  corps  semblable  au  myronate  de  poj 
se  formait  dans  cette  racine,  ce  corps. pourrait  immédiateme^ 
métamorphoser  en  huile  essentielle'. 

De  r  essence  de  raifort  conservée ,  pendant  quelques  anoi 
avec  de  l'eau  dans  un  flacon  bouché,  s'y  est  peu  à  peu  dissoutj 
a  donné  des  cristaux  aciculaires,  acres,  fusibles,  entièrement  j 
tils,  et  se  dissolvant  lentement  dans  l'alcool;  ces  cristaux  seati 
d'abord  le  raifort,  puis  la  menthe  et  le  camphre  \ 

Y.  Essence  de  cochlearia.  Les  feuilles  de   cochlearia  {Coc^ 
riaojfjficinalis)  donnent  du  sulfocyanure  d'aliyle  par  la  distilli^ 
avec  de  Teau.  La  myrosine  qu'elles  renferment  perd  aussi  son 
cacité  par  la  dessiccation  ;  mais  elles  donnent  de  nouveau  de  I 
essentielle  quand,  après  les  avoir  desséchées,  on  les  distille  ave 
mélange  d^eau  et  de  moutarde  blanche  '. 

La  teinture  de  cochlearia  (la  dissolution  de  l'essence  dans 
cool  )  dépose,  à  la  longue,  de  fines  aiguilles  incolores,  sans  od( 
mais  d'une  saveur  acre  *, 

S.  Essence  dérisymum.  La  racine  A'Erysimum  alliaria  [Ail 
officinalis)  présente  l'odeur  du  raifort,  au  printemps,  avant 
les  feuilles  soient  développées.  Si  on  la  coupe  en  tranches  et  qt 
la  distille  avec  de  l'eau,  on  obtient  o,o3  p.  c.  d'une  huile  qui  i 
sente' les  caractères  de  sulfocyanure  d'aliyle.  Les  feuilles  d« 
même  plante  donnent  une  huile  essentielle ,  composée  de  suU 
d'aliyle  *.  Enfin ,  la  graine  d'érisymum  fournit  aussi  une  huile 

>  Hobateâ,  Ânn.  Chem.  u,  Pharm.^  XLVU»  iô3. 

*  EiNHOp,  /avril.  A  Chem,  u.  Pkiftik.  o.  6eAleii,,  V,  366. 

^£.  Simon,  toc.  ci^. 

^RisMtJahrb./,praàt,  Pharm.^  1,  m. 

^  WBHTHfiia,  Ann.ésrChem.  «.  PAarm.,  LU,  S2. 
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RBUelle,  composée  untot  Je  sulfocyanured'allyle,  tantôt  d*iin  mé^ 
luge  de  cette  substance  et  de  sulfure  d*allyle. 
I  L'huile  esseotielle  qu'on  extrait  des  feuilles  et  des  graines  dVA^- 
mamtunse  comporte  aussi  comme  du  sulfocyanure  d'allyle  '. 

Dérivés  ammoniacaux  du  êid/ocyanure  tPallyle. 
I 

^^  884*  Le  sulfocyanure  d'allyle  se  combine  directement  avec 
lamoiooiaque,  et  produit  la  thiosinaminCy  ou  sulfocyanure  d'allyl- 
pmonium.  Avec  le  sulfocyanure  d'aUyle  ^t  d  autres  alcalis,  tels 
l^réthylamine(éthyl-ammoniaque)^  Taniline  (phënyl-ammonia* 
pL]y  la  naphtalidine  (  naphtyl-ammoniaque),  on  obtient  de  la 
tiosioamîoe  *dans  laquelle  i  atome  d'hydrogène  est  remplacé  par 
iplethyle  C*H\du  phényle  0*\l\  ou  du  naphtyle  C'*ir. 
»  Voici  la  composition  de  ces  produits  : 
lllùosioamine,  ou  sulfocya- 

,  nurc  dallyl-ammomum.  C"  II"  N^S'  =  NII\'C«  IJ*).SJ 

Cysl 

EihTl-thiosinamine C'"H"N^S'  =  ^IP(C*  lP)(C«ff).S  J 

Gysi 
.ftéoyl.ihiosinamine-    .  •   .  C»»H"N'S"  =  NH>(C'*H^}(C*IP}.S  1 

€yS{ 
fcphtyUthiosiaamine.  .  .  .  C**H'<N*S"  =  NH^C-H  XC*H=^).S  | 

€ySi 

Tous  ces  composés  renferment  les  éléments  de  i  atome  de  suU 
KTUiure  d'aUyle,  plus  i  atome  d'ainmoniaque,  d'éthylamine^ 
raniline  ou  de  naphtalidine. 

fi  885.  Tkiosuiamikb',  rhodalline,  combinaison  d'ammoniaque 
iâ'csseoce  de  mouUrde,  C'H'N'S".  —  Pour  préparer  ce  corps, 
iBoet  rhuilede  moutarde  ou  de  raifort  en  contact^  dans  un  flacon 
Hôoeri,  «rec  un  excès  d'une  solution  aqueuse  d'ammoniaque, 
kl  bout  de  quelques  jours,  Thuile  disparaît  complètement,  et,  à 
n  place,  on  trouve  une  belle  masse  de  thiosinaminé.  Les  cristaux, 
nAissous  dans  Teau,  et  traités  par  le  charbon  animal,  se  décolorent 
ftrûitemeiit  bien,  et  se  déposent  de  nouveau  par  Févaporation  et 
e  rtfroidissement.  On  emploie  pour  cette  préparation    i  volume 

'?us$,iaii.  der.  Chem.  u.  PAarm.,  LVIII,  38. 

*  Dous  d  PvuKiK  (1S34),  Ann.  de  Chim.  et  de  Php$.,  LUI,  181.  —  AscaoFr,  /oc. 
^.  —  RonQOET  et  Bcbsy,  loc.  cit.  —  Logwig  et  WciOMàNN,  loc,  et/.  —  E.  Simon,  ilna. 
«'PiWeiM'.t.rT. 
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d'essence   de  moutarde  et  3   à  4  ▼oiumes  d'ammoniaque  co 
centrée. 

La  thiosinamine  cristallise  en  prismes  droits  rhomboldaux  i' 
blanc  éclatant,  sans  odeur,  fusibles  à  70*^,  et  d'une  saveur  ainêi 
Ces  cristaux  se  dissolvent  aisément  dans  l'eau  chaude,  dans  Falct 
et  dans  Téther;  leur  solution  est  neutre.  Ils  ne  sont  pas  yénénei 
toutefois  ils  exercent  une  certaine  action  sur  l'économie»  car,  i 
gérés  en  faible  dose,  ils  déterminent  des  battements  de  cœur  et  i 
insomnies  '• 

Chauffés  vers  aoo^,  les  cristaux  de  thiosinamine  donnent  unei 
peur  àct*e  et  fort  alcaline,  qui  se  condense  en  une  matière  huilea 
tandis  qu'il  reste  un  résidu  de  charbon. 

Leur  solution  aqueuse  et  concentrée  se  trouble  par  le  chloi 
ce  trouble  disparaît  au  bout  de  quelque  temps,  et  la  liqueur  n 
ferme  alors,  de  Vacide  chlorhjdrique  et  de  l'acide  sulfîirique. 
brome  produit  d'abord  un  précipité  blanc  qui  disparaît  promp 
ment;  ce  précipité  reparaît  par  une  nouvelle  addition  de  brome, 
si  cet  agent  est  pris  en  excès,  on  obtient  une  huile  bruqe,  n'ap 
pas  l'odeur  de  Tessence  de  moutarde.  Si  l'on  fait  dissoudre  i 
petite  quantité  d'iode  dans  une  solution  concentrée  de  thiosi) 
mine,  elle  jaunit,  en  déposant  une  huile  brune;  la  liqueur  fiiti 
rougit  le  tournesol,  et  précipite,  par  l'ébuUitioni  une  poudre  bk 
che,  contenant  du  soufre  et  de  l'iode. 

L'acide  nitrique  concentré  détruit  la  thiosinamine  en  prod 
sant  de  l'acide  sulfurique.  Lorsqu'on  la  distille  avec  deracides 
furique  ou  phosphorique  dilués,  il  passe  de  l'acide  sulfocjanl 
drique. 

Broyée  avec  de  l'oxyde   de  mercure  ou  de  plomb,  la  thiosii 
mine  s'échauffe,  et  il  se  produit  un  mélange  noir,  contenant  it 
sinamine  (cyanallyl-ammoniaque),  du  sulfure  et  de  Teau  : 
C»H»N"S»  +  aHgO  =  C»H*N'  4-  a  HgS  4-  a  HO. 
Thiosloainioe.  Sinamine. 

Bouillie  avec  des  alcalis  fixes ,  la  thiosinamine  ne  dégage  q 
lentement  de  l'ammoniaque.  Lorsqu'on  la  maintient  longtemps 
ébuUition  avec  de  Teau  de  baryte ,  il  se  dépose  du  carbonate 
baryte,  tandis  que  la  liqueur  se  charge  de  sulfure  de  baryum  ;  ca 
liqueur  ne  dégage  de  l'ammoniaque  que  quand  l'eau  de  baryte  s* 
plus  concentrée.  Si  l'on  enlève  la  baryte  de  la  liqueur,  en  y  fais^ 

«  WouLER  et  Frcricrs,  Ànn.  der  Chem,  u.  Pkarm.,  LXV,  842. 
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■sscr  de  Tacide  carbonique,  on  obtient^  par  i  evaporation ,  un 
irop  fort  amer,  d*une  réactiou  alcaline  très-faible,  et  qui  paraît 
oatenir  un  alcali  différent  de  la  sinamine.  (Will.) 

Lorsquoo  fait  fondre  du  potassium  avec  la  thiosinamine^  elle 
ranit  et  explosîonne  légèrement  en  produisant  du  sulfure,  du  sul- 
MTinure  de  potassium,  ainsi  qu'une  fumée  noire. 

La  solution  aqueuse  et  concentrée  d^  la  thiosinamine  se  com- 
Brte  comme  celle  des  autres  alcalis  avec  les  solutions  métalli- 
sés: die  précipite  en  blanc  les  sels  mercuriques,  en  gris  le  nitrate 
iffcureuz,  en  brun  jaunâtre  le  perchlorure  d'or,  en  blanc  le  ni- 
|Ne  d'argent,  etc. 

Elle  décolore  peu  à  peu  la  solution  du  perchlorure  de  fer,  et 
krnripite,  par  l'ébullition,  des  flocons.  Elle  décolore  également  la 
Hotion  moyennement  concentrée  du  sulfate  de  cuivre  ;  le  mélange 
^spite  ensuite,  par  Talcool,  des  flocons  bleu  clair.  Elle  dissout 
kthaod  beaucoup  de  chlorure  d'argent  récemment  précipité,  et 
kiient  laiteuse  par  le  refroidissement,  en  précipitant  une  matière 
toisseuse  contenant  de  la  thiosinamine  et  du  chlorure  d'argent. 

S  886.  Sels  de  thiosinamine.  —  La  thiosinamine  ne  donne  pas 
fesels  cristallisables  avec  les  acides sulfurique,  nitrique,  acétique 
Boialique. 

Le  Marhydrate  de  thiosinamine  s'obtient  en  faisant  absorber 
k  gaz  chlorfajdrique  par  la  thiosinamine  sèche,  à  une  douce  cha- 
br.  Le  produit  exhale  à  l'air  humide  des  vapeurs  diacide  chlor- 
Mrique. 

'  U  ddoromereurate  de  thiosinamine ,  C'H'N'S*,  4HgGI,  s'ob- 
tient, sons  la  forme  d'un  précipité  blanc  et  caillebotté,  par  le  mé- 
Itoge  d'une  solution  aqueuse  de  bichlorure  de  mercure  avec  une 
Mition  dlorhydrique  de  thiosinamine.  Le  précipité  est  soluble 
dm  l'acide  acétique. 

ltcUort>piaiinate  de  thiosinamine,  OH'N'S*,  HGI,  Pt€l',  est  un 
yrrapté  jaune  et  cristallin,  qui  se  forme  quand  on  sature  ls(  thio» 
!fatmîne  par  le  gaz  chlorhydrique ,  et  qu'on  mélange  à  froid  la 
^ûon  avec  du  bichlorure  de  platine.  Le  précipité  fond  à  une  douce 
'^leur,  en  noircissant  ;  si  on  le  chauffe  plus  fort,  il  laisse  du  sul- 
^hre  de  platine. 
Le  nitrate  d'argent  et  de  thiosinamine  renferme,  à  i  oo**,  C*H'N'S% 

NVAg.  On  l'obtient  sous  la  forme  d'un   précipité  blanc  et  cris* 

i^Uin  en  mélangeant  ensemble  des  solutions  concentrées  de  thio- 

27. 
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sinamine  et  de  nitrate  d'argent.  Le  précipité  se  dissout  danst 
excès  de  Tune  et  de  l'autre  solution.  Il  se  décompose  par  Te 
bouillante  en  sulfure  d*argent  et  en  un  autre  produit  qui  n  a  p 
été  examiné. 

S  887.  Méthyl'thiosinamine.  —  Elle  s'obtient,  suivant  M.  Hi 
terberger  %  sous  la  forme  d'un  sirop  brun  et  incnstallisable.  S 
chloroplatinate  est  cristallin. 

£^A//-M/o^i/iami/îe%  ou  ihiosinéthjlamine,  C"I1"N*S*.  — Loi 
qu'on  verse  de  Tessence  de  moutarde  dans  Téthylaraine,  la  réi 
tion  est  si  violente  que  la  matière  est  projetée.  Si  Ton  fait  pasi 
de  Téthylamine  gazeuse  dans  T essence  placée  dans  un  mélaii 
réfrigérant,  celle-ci  s'épaissit  peu  à  peu,  son  odeur  disparaît,  etl' 
finit  par  avoir  un  sirop  fluide. 

Celui-ci  ne  cristallise  pas,  même  après  plusieurs  mois;  il  al 
deurde  Télhylamine,  et  une  saveur  aromatique  et  amère. 

Chauffé  dans  un  tube,  il  développe  des  vapeurs  acres  et  ak 
lines  qui  se  condensent  en  gouttes  huileuses,  que  le  perchlorure 
fer  colore  en  rouge. 

Il  donne  peu  de  sels  cristallisables  avec  les  acides. 

Le  chloroplatinate,  C"H"N*S%  HGI,  PtGl%  s'obtient,  àl'étatcn 
tallisé,  en  saturant  le  sirop  précédent  par  du  gaz  chlorhydrique  si 
dissolvant  la  matière  épaisse  dans  l'aUool  absolu,  et  ajouunt  à 
liqueur  une  solution  alcoolique  de  bichlorure  de  platine.  Le  m 
lange  se  trouble,  au  bout  de  quelque  temps,  et  dépose  une  ^n 
quantité  d'aiguilles  jaunes.  Ce  sel  est  inaltérable  à  l'air,  et  à 
température  de  loo^  Il  est  peu  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcot 

jimyl^thiosiiiamine.  —  C'est  un  sirop  incristallisable.  Son  chiot 
platinate  s'obtient  à  l'état  cristallin  (  Hinterberger  )• 

S  888.  PhényUhiosinamine\  C"H"N*S\  —  Lorsqu'on  verse ( 
l'essence  de  moutarde  dans  une  quantité  équivalente  d'aDilioecii 
soute  dans  environ  quatre  fois  son  poids  d'alcool  de  go  centième 
le  mélange  s'échauffe,  et  dépose,  par  le  refroidissement,  une  grant 
quantité  de  cristaux  feuilletés.  Si  l'on  emploie  une  solution  d'an 
Une  moins  concentrée,  les  cristaux  atteignent  jusqu'à  4  millimètn 
de  longueur,  et  présentent  la  forme  de  tables  à  4  ou  à  6  faces;  c^ 
la  phényl-thiosinamine. 

'  HiNTERBEAce]i(i8ô2),ilnn.  dçr  Chem,  u.  Pharm.^  LXXXIII,  346. 

»  Hinterberger,  loc.  cit. 

'  ZiNKN  (l852),/ottrw.  /.  prakt.  Chem.,  LVll,  173. 
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Ce  corps  est  incolore,  transparent,  sans  odeur  ni  saveur,  inso- 
iile dans  Teau ,  fort  soluble  même  à  froid  dans  laicool  et  dans 
ther.  Il  food  à  pS*"  en  un  liquide  incolore  qui  se  prend,  par  le 
Imidissement,  en  une  masse  radiée.  Lorsqu'on  le  distille,  il  pro- 
bt  une  huile  d*une  odeur  de  porreau  et  qui  ne  se  concrète  plus. 
Trjîu^  par  Thydrate  de  plomb ,  la  phényl-tbiosinaraine  se  dé- 
tfure,  et  donne  une  matière  fort  soluble  dans  l'alcool ,  cristalli- 
^  ea  aiguilles  soyeuses,  ainsi  qu'une  matière  résinoîde  incristaU 
ible. 

[L  phényl-thiosinamine  se  dissout  aisément  à  chaud  dans  Ta- 
^chlorhydrique  concentré;  maisTeau  l'en  reprécipite  sans  al-< 
ption.  Elle  cristallise  également  dans  une  solution  alcoolique 
iciJechlorhydrique  ou  sulfurique,  sans  entrer  en  combinaison. 
|L'acide  nitrique  l'attaque  à  chaud  en  produisant  une  matière  ré- 

S  8*^9.  Naphtyl^thiosifiamine^ y  C^W^WS^.  —  Lorsqu'on  aban- 
pD^un  mélange  d'essence  de  moutarde  et  denaphtalidine  (naph- 
il-amraooiaque)  dis6oute  dans  l'ammoniaque,  on  y  trouve,  au 
U(ie  quelque  temps,  une  croate  cristalline  composée  d'aiguilles 
h»i<^  et  réunies  par  groupes  radiés.  Ce  produit  est  insoluble 
^  l'eau,  peu  soluble  dans  l'alcool  froid,  plus  soluble  dans  l'al- 
^  concentré  et  bouillant,  peu  soluble  dans  l'éther.  Il  fond  à 
•'  en  un  liquide  incolore,  qui  se  prend  par  le  refroidissement 
(Uiie  masse  grenue  et  cristalline.  Lorsqu'un  le  distille  avec  pré- 
tti»n,  il  passe  sous  la  forme  d'une  huile  incolore  qui  ne  se  con- 
he  qu'à  la  longue. 

ïnitée  par  l'hydrate  de  plomb,  la  naphtyl-thiosinamine  se  dé- 
'■rtf;on  obtient  une  substance  qui  cristallise  dans  l'alcool  bouil- 
i^ni  petits  grains  soyeux,  ainsi  qu'une  matière  onctueuse  encore 
Mvtlubledans  laicool. 

Li  naphtyl-thiosinamine  ne  paraît  pas  se  combiner  avec  les 
l'rs;  elle  cristallise  sans  altération  dans  l'alcool  additionné  d'à* 
m  rhlorhydrîque  ou  sulfurique. 

Licide  nitrique  la  dissout  à  chaud,  sans  la  colorer,  mais  peu  à 
i>  il  sVtablit  une  réaction  énergique,  donnant,  entre  autres  pro- 
i"!*,  une  matière  résinoîde. 


4^2  SÉRIE    PROPIONIQVB,    GROUPE    ALLTLIQUB. 

AciDB    MYaONIQOB.  | 

S  890.  Suivant  les  expériences  de  M.  Bussy',  la  moutarde  noii 
contient  cet  acide  à  Tétat  de  sel  de  potasse.  C'est  ce  sel  qui  ^ 
transforme  en  sulfocyanure  d'ailyle  (essence  de  moutarde  ),  Ion 
qu'il  est  mis  en  présence  de  leau  et  d'un  principe  albuminolde, 
myronnej  contenu  dans  la  même  graine.  La  moutarde  blanche  1 
contient  pas  de  myronate  de  potasse  (  Voy.  $  892,  Appbhdice). 

On  prépare  l'acide  myronique  de  la  manière  suiyante  :  oa  \ 
duit  la  moutarde  noire  en  poudre,  et,  après  l'avoir  séchéeà  100*1* 
la  soumet  à  l'action  de  la  presse,  pour  en  extraire  l'huile  grass 
puis  on  répuise,  dans  un  appareil  de  déplacement,  par  de  Tala 
de  85  centièmes ,  chauffé  à  5o  ou  60^.  L  alcool  se  charge  i 
matières  étrangères  qui  entraveraient  la  cristallisation  du  n 
ronate  de  potasse;  il  dissout  aussi  une  très-petite  quanûté 
ce  sel ,  mais  on  en  extrait  de  nouveau  celle-ci ,  en  évapon 
l'extrait  alcoolique ,  reprenant  le  résidu  par  l'eau ,  et  évapon 
la  liqueur  filtrée.  La  matière  ,  épuisée  par  l'alcool ,  étant  de  o( 
veau  soumise  à  Taction  de  la  presse,  puis  traitée  par  Feau  fro 
ou  tiède,  on  obtient  une  solution  aqueuse  de  myronate  de  ) 
tasse  qu'on  concentre  par  Tévaporation  à  une  douce  cbai< 
jusqu'à  consistance  de  sirop  fluide;  on  traite  ensuite  la  li({u< 
concentrée  par  de  l'alcool  faible,  de  manière  à  précipiter  une  1 
tière  mucilagineuse  ;  on  filtre,  et  l'on  concentre  à  cristallisaù 
On  lave  les  crisuux  avec  de  l'alcool  faible  pour  les  rendre  incoloi 

Pour   obtenir    l'acide  myronique,    on   mélange  des  soluti 
aqueuses  de  100  p.  de  myronate  de  potasse  et  de  38  p.  d'a< 
tartrique,   on  concentre,  et  l'on  extrait  l'acide  myronique 
l'alcool. 

Un  autre  procédé,  préférable  au  précédent,  consiste  à  \xk 
former  le  sel  de  potasse  en  sel  de  baryte ,  et  à  précipiter  la  s* 
tion  aqueuse  du  sel  de  baryte  par  une  quantité  convenable  d'à* 
sulfurique. 

La  solution  aqueuse  de  l'acide  myronique  donne,  par  l'évj 
ration,  un  sirop  incristallisable,  acide  et  amer,  mais  sans  odeu 
renferme  du  carbone,  de  l'hydrogène,  de  l'azote,  du  soufre  e 
Toxygène.  Il  est  spluble  dans  l'alcool,  insoluble  dans  Péther.  1 

•  Blssy,  Journ,  de  Pharm.,  XVI,  30. 
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ércompose  par  la  distillation  en  donnant  difl^reots  produits  vo- 
bùU.  La  solution  aqueuse  et  étendue  se  décompose  à  la  longue , 
fiT  iVbulIitîon,  en  dégageant  de  Thydrogène  sulfuré. 

L'acide  myronique  développe  du  sulfocyanure  d  allyle  au  contact 
it  b  myrosine. 

Les  mjrronatet  nont  pasd^odeur;  ils  donnent  également  du  sul-* 
bcyaniire  d*allyle  au  contact  de  lamyrosine  aqueuse.  Ils  sont  tous 
riubles  dans  Teau,  même  les  sels  à  base  de  baryte,  de  plomb  et 
firgent. 

Les  sels  <£ ammoniaque^  de  potasse^  de  soude  et  de  baryte  sont 
iBtallisabies. 

■  ht  sel  de  potasse  se  présente  sous  la  forme  de  gros  cristaux  in- 
wioTtSj  limpides,  inaltérables  àTair,  d^une  saveur  fraîche  et  amère, 
M  peusolubles  dans  l'alcool  faible,  insolubles  dans  Talcool  absolu, 
kes  cristaux  ne  perdent  pas  d'^au  à  ioo°,  et  ne  s'altèrent  pas  à 
Ktte  température;  mais  ils  fondent  par  une  plus  forte  chaleur,  et 
tboursouflent  en  répandant  l'odeur  de  la  poudre  à  canon  brûlée, 
i  en  laissant  du  charbon,  chargé  de  sulfate  de  potasse. 

Â  chaud,  lacide  nitrique  attaque  lemyronate  de  potasse,  enpro* 
kisaat  de  Facidesulfurique. 

Leblanc  d*œuf  et  Témulsine  des  amandes  amères  ne  déterminent 
psU  u^nsformation  des  myronates  en  essence  de  moutarde. 

$891.  Mjrrosine,  — C'est  la  matière  albnminoïde,  contenue 
ans  la  moutarde  noire  et  dans  la  moutarde  blanche  '. 
{  >uivant  M.  Lepage%  elle  serait  aussi  contenue  dans  la  graine 
les  plantes  suivantes  :  Raphanus  satipuSj  Brassica  Napus^  B.  ole^ 
fccea  et  B.  campestriSy  Erysimum  Alliaria^  Cheiraïuhus  Cheiri  ^ 
^akavema.  Carda  mine  pratensis  et  C  amara^  Thlaspi  arçense. 
I  Elle  s'obtient  de  la  manière  suivante  par  la  moutarde  blanche  : 
•n  traite  celle-ci  par  l'eau  froide,  on  filtre  l'extrait,  et  on  Tévapore 
kune  température  qui  ne  dépasse  pas  4o°.  Quand  le  produit  a  ac- 
fois  la  consistance  d'un  sirop,  on  y  ajoute  de  lalcool  avec  pré- 
liution  ;  le  coagulum  de  myrosine  qui  se  sépare  alors  se  dissout  en- 
t^rement  dans  l'eau. 

La  myrosine  ressemble  aux  autres  substances  albuminoïdes  :  ses 
<eL(lres renferment  du  sulfate  de  chaux. 

BisT,loe.  €U —  E.  SfMOii,  Ann.  de  Poggend.t  Ll,  383.  -*  Wi^u&Lcn,  Jahr,  /. 
'  UràCE,  Jtmrn.  de  Chim.  médic  ,  XXir,  17 1: 
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Sa  solution  aqueuse  mousse  comme  Teau  de  savon  ;  eîle 
coagule  par  la  chaleur,  Talcool  et  les  acides,  et  dans  cet  état  e| 
n'agit  pas  sur  les  myronates.  Mais  elle  redevient  active  si  on  I! 
bandonne  dans  Teau  pendant  24  ou  48  heures. 

Lorsqu'on  mélange  la  solution  de  la  myrosine  avec  un  md 
nate,  il  se  développe,  au  bout  de  cinq  minutes,  une  légère  odd 
d essence  de  moutarde;  cette  odeur  devient  plus  intense  si  1 
abandonne  le  mélange  plus  longtemps  ;  celui-ci  se  trouble 
pau,  devient  acide,  et  donne  alors,  à  la  distillation  ,  de  ï 
de  moutarde.  Si  Ton  recueille  sur  un  filtre  la  matière  qui  troi 
le  mélange,  après  la  réaction  de  la  myrosine,  on  obtient  une  < 
pèce  de  crème  blanche ,  qui  se  présente  au  microscope  côm 
composée  de  petits  globules;  ce  produit  ne  réagit  plus  sur  les  n 
ronates. 

La  myrosine  ne  dégage  pas  d'acide  cyanhydrique,  au  contact 
ramyc^daline. 


^o*' 


Appendice  aux  composés  allyuqubs. 

§  892.  Nous  rattacherons  aux  composés  allyliques  plusiei 
combinaisons  qui  ont  été  obtenues  avec  la  moutarde  blancbe| 
dont  la  nature  chimique  n'est  pas  encore  bien  connue. 

La  moutarde  blanche  contient  le  sulfocyanhydrate  d'un  al 

particulier,  la  sinapine,  C^'ÏP'NO",  Sous  l'influence  des  alcalis 

néraux,   la  sinapine  se  dédouble  en  acide  sinapique,  C**11"0" 

en  un  autre  alcali,  la  sitikaline,  C'^'iP^NO',  d'après  l'éc^ua lion  si 

vante  ; 

C'^IP^NO'"  4-  2  HO  =C"H'*0^°  4-  C"H''NO\ 

Sinapine.  Ac.  sinapique.         Sinkalioe. 

On  doit  principalement  à  MM.  Babo  et  Hirschbrunn  l'élu 
de  ces  composés. 

S  893.  Sinapine\  C»*^I*»NO'^  —  C'est  l'alcali  qui  est  contei 
dans  la  moutarde  blanche  à  l'état  de  sulfocyanhydrate. 

On  ne  parvient  pas  à  Tavoir  pur  et  sec ,  à  cause  de  la  facil 

^  Babo  et  Hirschbrunn  (I8d2),  Ann.  der  Cftem,  u,  Pharm.,  LXXXIV,  10.  -*  j 

retranclié  1  atonie  (double)  dMiydrogèue  de  la  formule  adnoiâe  par  ces  cbioiistes,  celte  < 
mule  donnant  un  nombre  impair  pour  la  somme  de  Thydrogène  et  de  Pazote.  —  T< 
aussi  les  travaux  antérieurs  de  :  Henry  et  Garot,  Journ,  de  Chim.  médic,  h  439 
487.  —  Pblouze,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.^  XLIV,  2»4.  —  E.  Simon,  Ann, 
Pogunid.,  XLIIï ,  «:>i  ;  XLIV,  :)i)3;  cl  en  exlrait,  Ann.  der  Chem.  u.  Phari 
XXVIII,  291. 
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lec  Uqudie  il  se  dédouble,  à  Téut  libre,  en  acide  sinapique  et  en 
inkaline.  On  obtient  la  sinapine  en  solution  aqueuse  en  ajoutant 

la  solution  du  sulfate  de  sinapine  la  quantité  d*eau  de  baryte 
rcessaire  à  la  précipitation  de  tout  Tâcide  sulfurique,  sans  dé* 
isser  cette  proportion. 

Cette soludon  est  d* un  jaune  intense;  elle  a  une  réaction  niani- 
Rement  alcaline ,  et  précipite  un  grand  nombre  de  sels  métalli- 
Ks  :  ainsi  elle  précipite  les  sels  mercuriques  en  brun,  les  sels  de 
piTreenvert,  les  sel»  d'argent  en  brun.  Lorsqu'on  abandonne  ces 
^pitésàrair,  ou  qu* on  les  chauffe,  ils  présentent  les  mêmes 
^aoinèoes  de  réduction  que  les  sels  de  l'acide  sinapique.  La  sdLu- 
IKidela  sinapine  réduit  aussi  les  sels  d'or.  t 

|Si  ion  évapore  la  solution  de  la  sinapine,  elle  brunit  peu  à  peu, 
i  loD  finit  par  avoir  un  résidu  non  cristallin.  Elle  se  comporte 
^Bsce  rapport  comme  la  solution  des  sinapates.  Elle  n* est  précipitée 
ipar  l'alcool  ni  par  l'éther. 

lorsqu'on  traite  le  sulfate  de  sinapine  par  l'hydrate  de  plomb 
fcemment  précipité,  on  n'obtient  pas  de  sinapine  libre,  mais  il  se 
NkIuU  une  matière  gélatineuse ,  qui  paraît  être  une  combinaison 
kfinapine  et  d'oxyde  de  plomb.  Le  même  produit  s'obtient  lors- 
Kt>n  fait  bouillir  du  sulfocyanhydrate  de  sinapine  avec  du  massi- 
Men  poudre  fine. 

Bouillie  avec  un  excès  de  baryte  ou  de  potasse,  la  solution  du 
ilbte  acide  de  sinapine  se  décompose  immédiatement  en  sinapate 
I  en  sinkaline. 

i  m.  Les  sels  de  sinapine  sont  incolores,  et  moins  altérables  que 
A^li  libre. 

Le  dUorhjrdftUe  cristallise  en  aiguilles  fort  solubles,  et  s'obtient, 
pr double  décomposition,  au  moyen  du  sulfate  neutre  de  sinapine 
<<îj  chlorure  de  baryum.  —  Si  Ton  ajoute  du  bichlorure  de  pla- 
he^la  solution  chlorhydrique  de  la  sinapine,  il  se  produit  un 
^ipité  résineux  ;  celuinsi  brunit  par  la  moindre  chaleur. 

l^suifaie  acide,  C'H^XO",  a  (SO',  HO)  +  4aq.,  s'obtient  en 
t'UUnt  un  peu  d'acide  sulfurique  concentré  à  une  solution  chaude 
'e^^ncfutrée  de  sulfocyanhydrate  de  sinapine  dans  l'alcool  de  90 
^tiemes.  Après  le  refroidissement  du  mélange,  le  sel  se  précipite 
^^  U  forme  de  paillettes  rectangulaires  qui  remplissent  tout  le 
fûde;  on  le  lave  avec  de  Talcool  absolu,  et  on  le  fait  recristalliser 
'^■^  »*n  mélange  d'eau  et  d*alcool.  H  a  une  réaction  acide,  se  dis- 
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âQii&  ûseneift  dans  Teau  et  dans  T  alcool  boaillant,  et  est  pres^ 
inâoiubie  iLus  Fcau.  11  renferme  4  atomes  d'eau  de  cristaHisati<i 
(|«i  àe  «legapent  à  iio**»  Le  sel,  séché  à  ioo%  a  donné  à  Tanalj 
Ifi»  reîoIfciCs  suivants  : 

Analyse.  Calcol. 

Carbone 46,99  47»»  7 

Hydrogène 6,87  6,1 4 

Ac.  sulfur.  anhydre.     19982  I9|6S 

Ijt  smifate  neutre  se  produit  lorsqu'on  trake  le  sel  précédent 
iu»e  (piantité  convenable  de  baryte  ;  la  liqueur,  étant  séparée 
|««câphéde  sulfate  de  baryte,  donne ,  par  la  concentration,  i 
«Msse  cristalline  fort  soluble. 

Le  nitrate  crbtaltise  en  aiguilles  fort  solubles.  On  Tobtient 
double  décomposition,  soit  avec  le  sulfate  neutre  de  sinapim 
le  nitrate  de  baryte,  soit  avec  le  sulfocyanhydrate  de  sinap 
el  le  nitrate  d*ai^ent. 

Le  sulfocxnnhyrtrate,  C»*H**N»SH3«*  =  C^'ff'NO**,  €v 
$e  trouve  tout  formé  dans  la  moutarde  blanche;  c*est  la  si 
lauce  qui  a  été  désignée  par  quelques  chimistes  sous  les  noms 
^im^tpime  etdesulfosinapisîne.  La  préparation  de  cette  substa 
«^1  dssea  délicate,  à  cause  de  la  facilité  avec  laquelle  elle  s'alt< 
Vivres  avoir  desséché  la  graine  et  1* avoir  réduite  en  poudre  fi 
«^u  IVpuise  par  Téther  dans  un  appareil  de  déplacement,  \ 
steu  exti^aiie  toute  Thuile  grasse;  en  chauffant  ensuite  la  niasse 
eulov^  letli«»r  dont  elle  reste  imprégnée.  On  la  traite  alors  à  f^ 
1^  jur  r<AkxH>l  absolu ,  j usq u*à  ce  que  ce  liquide  ne  prenne  plus  qu' 
lvH»t^  >iun&tre.  L'alcool  absolu  ne  dissout  que  fort  peu  de  su 
%^\  4uhydin!ite  de  sinapine,  mais  il  s'empare  d'une  matière  sulft 
Imtmihs  4ui  entraverait  beaucoup  la  cristallisation  de  ce  sel 
vuvwml  en  outre  une  combinaison  sinapique  particulière,  do 
>w^>tîvK>«iiure  de  potassium  précipite  du  sulfocyanhydrate  de  s 
K-  "^"^  l^^nd  la  moutarde  blanche  a  été  ainsi  épuisée  à  froid 
;  v*a\kU  al\so1u,  on  fait  bouillir  le  résidu  avec  de  l'alcool  de  90  < 
^w^Ni<r^^  t^^  Ton  exprime  la  masse  encore  chaude;  après  un  ai 
%«  j^^>«iJHNil  semblable ,  la  graine  est  entièrement  épuisée.  On  fi 
N^  e\t»>Ail*  aliH^oliques,  et  l'on  enlève  l'alcool  par  la  distillati 
f^.^r  K^  iMfnmlissement  le  résidu  dépose  alors  le  sulfocyanliy^li 
f*H-  >Àwii|^ii^  à  Tétat  cristallisé,  i  kilogramme  de  moutarde  dol 
y^k^  ^^  pnHvUé  I  gramme  environ  de  ce  sel. 
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Quelque  simple  que  soit  la  méthode  d  extraction  précédente , 
file  n'est  guère  avantageuse,  lorsqu'il  s*agit  de  l'appliquer  en  grand. 
Voici  comment  opèrent  MM.  Babo  et  Hirschbrunn  dans  ce  dernier 
cas  :  ils  commencent  par  enlever  au  mojen  de  la  presse  la  plus 
pnde  partie  de  Thuile  grasse,  ensuite  ils  épuisent  le  résidu  par 
it  ralcool  de  85  centièmes ,  d'abord  à  froid,  puis  à  l'ébullition.  On 
flnioit  les  extraits  alcooliques,  et  on  les  soumet  à  la  distillation, 
hus  une  cornue  en  verre,  de  manière  à  enlever  les  trois  quarts 
priroQ  de  l'alcool  ;  le  résidu  se  prend  alors,  par  le  refroidissement, 
pn  deux  couches  dont  la  supérieure  se  compose  d'huile  grasse, 
fkon  enlève  avec  une  pipette.  La  couche  inférieure  est  une  solu- 
fen  sirupeuse  de  sulfocyanhydrate  de  sinapine  ;  on  l'abandonne  à 
jÇcrapoi-ation  spontanée  pour  qu'elle  dépose  ce  sel  à  l'état  cristal- 
^;  il  faut  environ  huit  jours  pour  que  la  cristallisation  soit  corn- 
|lrte.  Les  eaux-mères  donnent  encore  des  cristaux  si  l'on  y  ajoute 
tai  peu  de  sulfocyanure  de  potassium ,  une  partie  de  l'acide  sulfo- 
lyanbvdrique  s'étant  séparée  de  la  sinapine  pendant  la  concentra- 
|ba.  Pour  réussir  en  suivant  la  marche  précédente ,  il  importe  sur- 
iMit  de  bien  saisir  le  point  auquel  il  faut  arrêter  la  distillation 
|ks  extraits  alcooliques  ;  car,  si  on  laisse  trop  d'alcool  dans  la  liqueur, 
ÏTfstctrop  d'huile  grasse  avec  le  sulfocyanhydrate,  ce  qui  empêche 
fi cristallisation  de  ce  sel;  si,  au  contraire,  on  pousse  trop  loin  la 
p>Qcentration ,  la  sinapine  s'altère  et  les  produits  de  cette  décom- 
^tioQ  entravent  aussi  la  cristallisation  du  sulfocyanhydrate  non 
Étrre. 

SuÎTant  MM.  Henry  et  Garot ,  on  peut  également  obtenir  ce 
RMDposé  en  traitant  la  moutarde  blanche  par  l'eau;  mais  l'extrait 
iqueux  donne  plus  difficilement  des  cristaux,  à  cause  de  certaines 
substances  étrangères  qu'il  contient  en  même  temps. 

Oq  purifie  te  sel  brut  en  le  faisant  cristalliser  dans  l'alcool  bouil- 
bntde  90  centièmes,  redissolvant  les  cristaux  dans  très-peu  d'eau 
kooillante,  et  décolorant  par  le  charbon  animal. 

Le  sulfoc^-anhydrate  de  sinapine  cristallise  en  petites  aiguilles, 
groupées  en  faisceaux ,  légèrement  jaunâtres  et  fort  volumineuses. 
Uestpeusoluble  à  froid  dans  Teau  et  dans  l'alcool,  fort  soluble  dans 
■^  mêmes  liquides  bouillants,  presque  insoluble  dans  Téther.  Le 
>^l  séché  à  ixo*  a  donné  à  l'analyse  les  nombres  suivants  : 
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Henry  et  Garot.  Babo  et  Ilirftclibmnn.  Calciil. 

Carbone.   .   .  .     37,92         56,oi     55, 16     55, 09         55,43 
Hydrogène..  .       7,80  6,88       6,88       6,75  6,5a 

Azote 4,94  6,91        7,93       7,80  7,60 

Soufre 9,66  8,81       9,  i3  »  8,69 

Le  sel  pur  peut  être  porté  à  i3o*  sans  qu'il  s'altère.  Il  fonda 
cette  température  en  un  liquide  jaune  qui  se  prend,  par  le  refroi- 
dissenient,  en  une  masse  vitreuse  :  si  on  le  chauffe  davantage,  il 
brunit  en  exhalant  des  vapeurs  fétides  ;  à  une  température  plui 
élevée,  il  développe  une  vapeur  alcaline  (peut-être  de  la  méthylar 
mine),  puis  arrivent  d*autres  gaz  et  des  huiles  empjreumatiquei 
contenant  du  soufre. 

Les  acides  sulfurique  et  chlorhydrique  étendus  en  dégagent  de 
Tacide  sulfocyanhydrique.  Lacide  nitrique  le  colore  immédiate- 
ment en  rouge  foncé;  si  Ton  chaufTe  la  solution,  il  se  produit  de 
l'acide  sulfurique. 

Les  alcalis  caustiques  dissolvent  le  sulfocyanhydrate  de  sioapine, 
eu  se  colorant  en  jaune  intense.  Les  carbonates  alcalins  et  terreux, 
le  sous-acétate  de  plomb  et  l'oxyde  de  plomb  produisent  la  même 
coloration.  Si  Ton  ajoute  un  acide  à  la  solution  alcaline,  il  s'en 
précipite  de  nouveau  du  sulfocyanhydrate  de  sinapine;  mais,  si  la 
solution  alcaline  a  été  préalablement  bouillie,  les  acides  minéi*aux 
y  produisent  ensuite  un  précipité  cristallin  d*acidc  sinapique. 

Lorsqu'on  ajoute  du  nitrate  d'argent  à  la  solution  du  sulfix:yan- 
hydrate  de  sinapine,  il  se  produit  un  précipité  de  sulfocyanure 
d'argent;  si  l'on  emploie  un  excès  de  nitrate  d'argent,  celui-ci  se 
réduit  immédiatement  à  l'état  métallique. 

Suivant  MM.  Babo  et  Hirschbrunn  le  sulfocyanhydrate  de  sioa- 
pine se  présente  sous  deux  modifications  qui  offrent  toutes  deux 
les  réactions  précédenmient  indiquées,  mais  qui  se  distin- 
guent en  ce  que  l'une  a  rougit  immédiatement  par  les  sels  ferri- 
ques,  comme  c'est  le  cas  de  tous  les  sulfocyauures,  tandis  que  l'autre 
h  ne  rougit  qu'à  chaud  par  le  contact  de  ces  sels.  Dans  les  expé- 
riences de  ces  chimistes,  la  modification^  se  déposa  la  première 
dansTextrait  alcoolique  de  la  moutarde  préalablement  épuisée  par 
l'éther,  et  la  modification  a  cristallisa  dans  les  eaux-mères. 

S  895.  Acide  sinopique\  C'IP'O'".  —  Cet  acide  se  produit,  en 

'  Bado  cl  llmiCnDni>>  (  lî^j'i),  loc.  cit. 
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Dtme  temps  que  la  sinkaline,  par  la  métamorphose  de  la  sinapioe, 
ous  l'iofluence  des  alcalis.  On  Tobtient  ea  faisant  bouillir  le  sulfo- 
rankjdrate  desinapine  avec  de  la  potasse  caustique,  et  en  sursatu- 
ut  ensuite  la  liqueur  par  de  l'acide  chlorhydrique  ;  il  se  précipite 
in&i  deFacide  siuapique,  qu  on  fait  cristalliser  dans  l'alcool  faible  et 
ouillaDt.  Si  cet  acide  reste  trop  longtemps  exposé  au  contact  de 
itr,  il  se  décompose  en  partie  en  brunissant;  à  Taide  du  char- 
pQ  aoîmal ,  on  peut  alors  obtenir  à  1  état  incolore  la  partie  non 
Iteree. 

Lacide  sinapique cristallise  en  petits  prismes,  très-peu  solobles 
ui>reau  froide,  un  peu  plus  solubles  dans  Teau  bouillante,  peu 
llchles  dans  l'alcool  froid,  fort  solubles  d^ns  Talcool  bouillant, 
iûiubles  dans  Téther.  11  est  presque  insoluble  dans  les  acides,  mais 
I  alcalis  le  dissolvent  aisément.  Voici  les  nombres  qu'il  a  donnés 

laaalvse  : 

Analyse^ Calcul. 

Carbone 68,67         S8992  58^93 

Hydrogène.  .  .  •  4^87  6,67  5,35 

|II  V  a  une  trop  grande  différence  entre  les  deux  dosages  de 
birogèoe  pour  qu  on  en  déduise  avec  certitude  la  formule. 

l'acide  sinapique  fond  entre  iSo""  et  aoo%  et  se  prend  par  le  re- 
todissement  en  une  masse  cristalline.  Si  Ton  élève  davantage  la 
■ipêralure,  il  distille  une  huile  incolore,  tandis  que  le  résidu 
nuit;  cette  builc  se  concrète  par  Tatnmoniaque. 

àa  contacta  de  Tacide  nitrique,  il  prend  une  couleur  rouge  in- 
iMe,  et  s  y  dissout.  Il  parait  se  produire  de  Facide  oxalique,  et 
»  rorps  nitré. 

L*eaa  chlorée  colore  à  chaud  lacide  sinapique  en  rouge ,  sans 
dissoudre. 

Ji  896.  Les  sinapates,  à  Texception  du  sel  de  baryte,  sont  fort 
l^rables.  Les  sels  à  base  d'alcali  sont  fort  solubles  et  cristallisa- 
it; les  autres  sels  sont  peu  solubles.  L'acide  sinapique  parait 
Ctr  bibasique. 

Le  sel  d'ammoniaque  brunit  à  Tair. 

Le  Je/  de  potasse  et  le  sel  de  soude  brunissent  promptement  à 
Air.  surtout  à  Tétat  neutre.  Si  l'on  ajoute  de  l'alcool  absolu  au  sel 
kpotasse,  celui-ci  se  précipite  sous  forme  de  feuillets  irisés;  mais 
^*  cristaux  se  décomposent  promptement  dès  qu'on  enlève  l'al- 

•1.  I^  solution  du  sel  de  potasse  précipite  en  blanc  le  chlorure  de 
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«.a     .    .*  «.titorure  de  baryum  ;  elle  précipite  de  même  la 

!iau.  Avec  le  perchlonire  de  fer,  elle  donne  un  b< 

.    uo^e ,  a  liqueur  surnageante  renferme  alors  un  sel  ( 

f  .  »  uui t  le  chlorure  d'or  à  l'état  métallique. 

.   t .  .d  Mr^te^  CH'^Ba'O",  s'obtient  en  faisant  bouillir  Tac 

^  iv;in?  awtfc  de  Teau  de  baryte,  à  l'abri  de  l'air,  ou  bien  eno 

.   utcspiCauC  le  sinapate  d'ammoniaque  avec  du  chlorure  de 

xauA«   .Jttâ'  ce  dernier  cas,  il  faut  éviter  l'emploi  d'un  excès 

;..«uà«)  M  baryum,  dans  lequel  le  sinapate  de  baryte  est  un{ 

>v  4ui>«e.  Ce  sel  a  donné  à  l'analyse  : 

Analyge.  Calcal. 

Carbooe 36,37         36,54  36,8o 

Hydrogène 3, 06  2,74  2,78 

l^te 4a,09         42,97  42,60 

i  îJt)7*  Sinkaline\  C"*H'^XO*,  —  Cet  alcali  se  produit,  en  m 
Kiii^  que  Facide  sinapique,  par  la  métamorphose  de  la  sinap 
)>>Mr  Tobtenir,  on  opère  de  la  manière  suivante  :  on  fait  chau 
vîu  sulfocyanliydrate  de  sinapine  avec  de  l'eau  de  baryte,  jus< 
c^  que  tout  Facide  sinapique  se  soit  séparé  à  l'état  de  sel  de  ba^ 
K^m  avoir  acidulé  le  liquide  filtré  avec  de  l'acide  sulfurique, 
t  «joute  un  mélange  de  sulfate  de  cuivre  et  de  sulfate  de  fer  | 
ttrt>cipiter  l'acide  sulfocyanbydrique.  En  ajoutant  ensuite  à  l 
^eur  un  excès  de  baryte  ^  on  enlève  l'acide  sulfurique  y  ainsi 
IVxi'édant  de  fer  et  de  cuivre ,  de  manière  qu'il  ne  reste  piu^ 
dissolution  que  de  la  sinkaline  et  de  la  baryte.  On  enlève  la  | 
lùèrepar  un  courant  d'acide  carbonique;  la  sinkaline  reste  ^ 
eu  dissolution  à  l'état  de  carbonate.  Ce  sel  ayant  été  transforma 
chlorhydrate ,  on  le  met  en  digestion  avec  de  l'oxyde  d'argent 
filtre  I  et  l'on  évapore  au  bain-marie  ou  dans  le  vide. 

La  sinkaline  ainsi  obtenue  se  présente  sous  la  forme  d*une  in 
oriatalline,  incolore  ou  légèrement  brunfttre,  qui  s'échauffe  à 
humide  en  tombant  en  déliquescence  et  en  se  carbonatant*  £Ili 
se  volatilise  pas  sans  altération  ;  lorsqu'on  la  distille  ,  elle  exi 
des  vapeurs  combustibles  ayant  l'odeur  de  la  méthylamine 
laisse  un  résidu  de  charbon. 

*  >  Babo  et  H1R8CODRCNN  (1S52)',  toc.  cit.  ^  La  formule  par  laqaelle  se  repN 
U  sinkâliDe  a  été  déduite  de  Tanalyse  du  chloroplatinate  et  de  chlorauratedeceli 
MM.  Babo  et  Hirschbrann  y  supposeat  1  ai.  d'hydrogèoe  de  pli»;  mais  la  formele  i 
chimistes  ne  me  parait  pas  exacte,  car  elle  donne  un  nombre  impair  pour  la  somi 
rhydrogèneetdoraiote. 
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Elle  précipile  la  plupart  des  oxydes  iDëtalliques  de  leurs  solu- 
iDDs,  sans  en  excepter  la  chaux,  la  baryte,  T oxyde  de  mercure; 
es  précipités  occasionnés  dans  les  sels  d'alumine  et  de  chrome  se 
eilissolTent  dans  un  excès  de  sinkaline,  et  le  précipité  chromique 
t  repn^ripite  par  TébuUition  de  la  solution ,  comme  c^est  le  cas 
faie  solution  d'oxyde  de  chrome  dans  la  potasse. 
La  sinkaline  dissout  le  soufre;  si  Ton  ajoute  un  acide  minéral  à 
k solution,  elle  dégage  de  Thydrogène  sulfuré,  et  il  se  précipite 
n  soufre  qui  rend  la  liqueur  laiteuse. 

5  898.  Les  sels  de  sinkaline  qu'on  obtient  avec  les  acides  cklor- 
fdn'que,  nitrique  et  carbonique  sont  extrêmement  déliquescents. 
Le  cUarop/atinaie,  C^H'^NO*,  HGl,  Pt€l%  s'obtient  en  magnifi- 
les  prismes  ou  en  tables  hexagones ,  de  couleur  orangée ,  par 
Irnporatioa  d'un  mélange  de  chlorhydrate  de  sinkaline  et  de 
M^orore  de  platine.  Séché  à  iio%  il  a  donné  à  Tan^silyse  : 
\  Analyse.  Calcul. 

^      Carbone 19,73  i9,58  19,38 

Hydrogène 5, 16  5, 10  4,^2 

Platine 3i,36  «  31,98 

le  sel  séché  à  Talr  perd,  à  110%  5,3a  p.  c.  =:  a  at.  d  eau. 
^Le  ckloraurate,  C"ïr'NO%  HGl,  AuGl',  se  précipite  sous  la 
Vme  d'une  poudre  jaune  et  cristalline,  peu  soluble  dans  l'eau 
flUe.  lise  dissout  aisément  dans  Veau  bouillante,  et  cristallise, 
hr  le  refroidissement ,  sous  la  forme  d'aiguilles  groupées  en  ai- 
^ttes.  Le  sel  séché  à  1 10°  contenait  : 

Analyse.  Calcal. 

'  Carbone i3,63  ^3,57 

Hydrogène 3,38  3, 16 

Or 44,54  44,34 
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GROUPE  PROPIONTQUE. 

I  S^gg.Les  composés  faisant  partie  de  ce  groupe  sont  des  homolo- 
[nfsdes  composés  formiques  (§  126),  acétiques  (S  4^4)1  etc.,  et 
peuvent  être  rapportés  aux  types  hydrogène ,  eau,  ammoniaque, 
>rtt  lesquels  B  est  remplacé  par  le  radical  propionyle,  C*H*0*  : 
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Hydrure  de  propionyle,  ou 

aldéhyde  propionique.  .  C^H'O*     =  C«H*0*) 

Acide  propionique C«H'0*     =  C*H"0*.Oj 

HOJ' 

Azoture  de  propionyle  y  ou  C^&^O'       | 

propionamide.    .   •  .  .  .  C'H'NO"  =  N  H 

H. 

De  même  que  T  acide  acétique  représente  de   Tacide  roétU 

formique  (  §  4^'^))  l'acide  propionique  peut  être  considéré  conri 

de  Tacide  éthyl-formique.  En  effet,  le  cyanure  d'éthyle  (  $  noi^ 

convertit  par  les  alcalis  en  acide  propionique  et  en  ammooiaa 

de  la  même  manière  que  le  cyanure  d'hydrogène  se  transM 

par  ces  agents  en  acide  formique  et  en  ammoniaque  ;  réciproqn 

ment  y  le  propionate  d'ammoniaque  se  transforme,  par  les  aga 

déshydra'tants,  eu  cyanure  d'éthyle  et  en  eau, .et  se  comporte  ai^ 

comme  le  formiate  d*ammoniaquie,  qui  produit,  dans  cescircon 

tances,  du  cyanure  d'hydrogène  et  de  l'eau  :  | 

C'H  (NI1*)0*  =  GyH        4-  4  HO  ;  | 

Form.  d'ammon.    Cyan.  d'hydr. 

C'ff(NH*)0*  =  GjÔW  +  4  HO.  I 

Propion,  d'ammoii.     Cyan.  d'éthyle. 

Plusieurs  groupes  sériés  se  rattachent  par  des  métamorphos 
aux  composés  propioniques.  Dans  la  série  acétique,  le  grou| 
glycérique  (§  Sia)  et  le  groupe  tartrique  (S  874)  s'y  relient  p( 
la  transformation  que  la  glycérine  et  certains  tartrates  éprouve! 
sous  l'influence  des  ferments.  Dans  la  série  propionique,  le  grou| 
éthylique  (§  788  ),  le  groupe  angélique  (§  911)  et  le  groupe gli 
cique  (  S  949  )  contiennent  plusieurs  corps  susceptibles  d  et] 
transformés  en  acide  propionique  :  tels  sont  le  cyanure  dVthrl 
cité  précédemment,  l'acide  angélique,  le  glucose,  l'amidon, la  mai 
nite,  etc. 

Hydrurb  de  propiontlb. 

Syn.  :  aldéhyde  méUcétique  on  propionique. 

Composition  :  CTPO»  =  C'H'O*,  H. 
S  900.  Ce  corps  *  est  contenu  parmi  les  produits  qu'on  obtien 
en  distillant  la  caséine,  l'albumine  ou  la  fibrine  avec  un  niélaiu; 

>  GccRELBKRc.ER  (1847),  Ann.  dcf  Chem.  u,  Pharm.,  LXï\\  39. 
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pidesulfurique  et  de  peroxyde  de  manganèse,  uu  d'ucide  sulfuri- 
le  et  de  bichromate  de  polasse. 

Voici  comment  on  procède,  suivant  M.  Guckelberger,  pour 
traction  de  ces  produits  :  on  laisse  du  lait  écrémé  se  coaguler 
iQtaoément,  on  lave  le  coagulum  avec  de  l'eau,  et  on  l'exprime 
m  que  possible  pour  enlever  tout  le  petit  lait  ;  on  fait  dissoudre 
exprimée  dans  une  solution  de  carbonate  de  soude,  éten- 
r  et  chauffée  à  60  ou  80**,  on  la  laisse  en  digestion  pendant 
riifues  heures  à  cette  température,  on  enlève  avec  précaution  la 
icole  qttis*est  formée,  on  précipite  la  liqueur  par  de  Tacide  si^l- 
qoe  dilué ,  et  Ton  traite  le  caillot  à  plusieurs  reprises  par  l'eau 
ude,  en  Texprimant  après  chaque  traitement,  jusqu  a  ce  que  les 
t  de  lavage  s* écoulent  entièrement  claires.  Ces  opérations  ont 
ir  but  d  enlever  de  la  caséine  la  plus  grande  partie  de  la  ma* 
grasse.  On  étend  ensuite  4)5  p.  d'acide  sulfurique  concentré 
P$p.  d'eau,  et,  quand  la  liqueur  s'est  refroidie  jusqu'à  5o  ou  4o% 
■  y  introduit  i  p.  de  caséine  desséchée  et  réduite  en  poudre  fine, 
9  agitant  continuellement,  jusqu'à  ce  que  la  matière  se  soit  dis- 
•Qte  au  bout  de  quelques  heures;  la  solution,  brune  ou  violette, 
R  recouverte  de  matière  grasse  qu'on  enlève.  Après  lavoir  aban- 
loooée  pendant  un  jour,  on  l'étend  de  10  parties  d'eau,  on  Tintro- 
Ut  dans  une  cornue  d'une  capacité  double  de  son  volume,  et  où 
•D  a  déjà  mis  l'/sP*  de  peroxyde  de  manganèse,  on  y  ajoute  encore 
ti  p.  d'eau,  et  l'on  distille,  en  refroidissant  bien  le  récipient,  aussi 
imgtemps  qu'il  passe  des  produits  odorants;  on  remet  dans  la  cor- 
ne I  V.p.  de  peroxyde  de  manganèse,  ainsi  qu'une  quantité  d^eau 
pie  à  celle  qui  s'est  volatilisée ,  et  l'on  distille  de  nouveau  tant  que 
s  produits  distillés  pï'ésentent  de  l'odeur.  Le  produit  distillé  est  fort 
nde  et  acre  ;  après  l'avoir  neutralisé  par  la  craie,  on  le  soumet  à 
ne  nouvelle  distillation,  jusqu'à  ce  que  la  moitié  du  liquide  en- 
iron  ait  passé;  on  obtient  ainsi  un  mélange  neutre,  composé 
lïydrure  d'acétyle  (  aldéhyde  ),  d'hydrure  de  propionyle  ,  d'hy- 
rare  de  butyryle  et  d'hydrure  de  benzoïle.  On  rectifie  ce  mélange, 
D  ayant  soin  de  bien  refroidir;  on  ne  recueille  que  les  premières 
ortions,  et  l'on  arrête  quand  on  voit  passer  une  liqueur  laiteuse, 
mi  se  dépose  ensuite  par  le  repos  de  Vhydrure  de  benzoïle. 
Pour  séparer  Thydrure  de  propionyle  des  autres  matières ,  on 
hauffe  d'abord  la  liqueur  laiteuse  à  4^  ou  5o°  dans  un  ballon  à 
Kig  col,  placé  au  bain-marie ,  de  manière  que  les  parties  les  plus 
II.  3ft 
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volatiles,  composées  d'hydrure  d*acëtyle,  passent  seules  dans  kf 
réfrigérant,  et  que  les  vapeurs  d'hydrure  de  propionyle  reviennoÉ 
se  condenser  dans  le  col  du  ballon.  Ensuite,  on  distille  le  réâdi 
entre  65**  et  70^;  les  premières  portions  contîenneut  encore  wi 
peu  d*hydrure  d*acétyle,  les  dernières  portions  sont  de  rhydrni 
de  propionyle  presque  pur.  Une  température  plud  élevée  fait  pi 
Vhydrure  de  butyryle,  et,  si  Ton  pousse  la  chaleur  au-dessus 
loo**,  Thydrure  de  benzotle  distille  à  son  tour.  On  dessèche, 
moyen  du  chlorure  de  calcium,  la  liqueur  distillée  entre  65*  et 
et  on  la  soumet  à  une  nouvelle  recti6cation  ;  on  obtient 
Fhydrure  de  propionyle  dans  un  état  de  pureté  satisfaisante. 

La  craie,  avec  laquelle  on  sature  la  première  Uqueur  acidej 
transforme  en   sels  de  chaux  les  acides  formique,  acétique,  prO"j 
pionique,  butyrique ,  valérique,  caproîque  et  benzoîque,  contentÉ 
dans  cette  liqueur.  Ces  sels  de  chaux  restent  dans  là  cornue,  apiti 
la  volatilisation  des  hydrures. 

Khydrure  de  propionyle  est  un  liquide  limpide ,  neutre 
papiers,  d*  une  agréable  odeur  éthérée,  et  d'une  densité  de  0,79! 
i5®.  Il  bout  entre  55**  et  65""  ;  la  densité  de  sa  vapeur  a  été  troum 
égale  à  2, 1 1 1  =  4  volumes  pour  la  formule  C?H*0*. 

Il  s'acidifie  lentement  à  l'air,  et  assez  promptement  au  contaet 
du  noir  de  platine.  Il  ne  réduit  pas  le  nitrate  d'ai^ent. 

Il  présente  la  même  composition  que  l'acétone.  M.  Guckelbeiftf^ 
n'a  pas  eu  à  sa  disposition  assez  de  matière  pour  déterminer 
les  caractères  qui  distinguent  l'acétone  de  l'hydrure  de  propionyle. 
D'ailleurs  la  substance  analysée  par  ce  chimiste  n^avait  pas  un 
point  d'ébullition  très-constant  ;  les  portions  bouillant  au-dessooi 
de  60*"  n'étaient  pas  sensiblement  altérées  par  la  potasse;  mail 
cet  agent  colorait  en  jaune  les  portions  bouillant  au-dessus  de  6e*, 

Dérivés  chlorés  de  Ihydrure  de  propionyle. 

Jj  900".  Hydrure  de  propionyle  quintichloré\  ou  chloral  prc^pid- 
nique,  C^II€FO\  —  Ce  corps  se  rencontre  parmi  les  produits  de  la 
distillation  de  r amidon  avec  un  mélange  d'acide  chlorhydrique  d 
de  peroxyde  de  manganèse  (§  4^9)  ;  il  est  contenu  dans  les  pre- 
mières portions  qui  passent,  en  même  temps  qu'une  matière  faoi- 

'  St^boelbe  (1853),  Handwart.  der  Ckem,  v,  Uebig,  Pêggend.  et  WotkUr^  sur 
plém.,  p.  790. 
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hue,  loTupiOMk  rectifie  la  liqueur  hrutesur  un  peu  de  chlorure  de 
Blrium,  après  lavoir  saturée  par  la  craie  on  par  le  carbonate  de 
mde.  Pour  séparer  le  chloral  propioniijue  de  la  matière  huileuse, 
^  agite  celle-cî  à  plasieurs  reprises  ayec  de  Teau  glacée,  on  dé- 
pute la  solution  saturée  à  froid,  et  on  la  chauffe  ensuite  :  le  chloral 
pipioniqve  se  sépare  alors  sous  la  forme  de  gouttes  pesantes,  lé- 
IJmnent  colorées  en  jaune.  Si  Ton  délaye  ces  gouttes  dans  une 
^te  quantité  d*eaa  et  qu  on  les  expose  à  la  température  de  zéro, 
m  obtient  des  tables  rhombes  incolores,  qu'on  purifie  de  Fhuile 
j^éreote  es  les  exprimant  à  firoid  entre  du  papier  buvard.  Ces 
littaux  consticuenl:  un  hjdrate  avec  8  atomes  d'eau. 

Dérives  bromes  de  Vhydrure  de  propionyie, 

5  9oo\  Uhuile^bromée,  décrite  S  6749  présente  la  composition 
elhydrure  de  propionyle  tribromé,  C*H*Br*0*. 

0  est  possible ,  toutefois,  que  cette  huile  dérive  de  Tacétoiie 
1 4^^)j  qui  est  isomère  deThydrure  de  propionyle. 

f^i^és  méiAjrliques,  éthyliqueSj  ....  de  Thydnire  de  prepionyU- 

$  90  j .  Propîone  %  C^I^O*.  —  Ce  corps  représente  de  Thydrure 
f  propionyle  dans  lequel  i  atome  dliydrogéne  est  remplacé  par 
b  équivalent  d*éthyle  : 

Hydrure  de  propionyle C*H*0'  j 

H) 
'  Propîone,  ou éthylure  de  propionyle.  CTPO^j 

Oa  obtient  la  propione  en  soumettant  le  propionate  de  baryte 
h  distillation  sèche  ;  on  dessèche  le  produit  distillé  sur  du  chlo- 
ire  de  calcium,  et  on  te  rectifie.  Le  liquide  ainsi  obtenu  com- 
Moce  déjà  à  bouillir  à  80*  environ,  et  ce  point  s'élève  peu  à  peu 
Hqo'à  io8*.  Si  l'on  soumet  à  une  nouvelle  rectification  les  der- 
icres  portions  de  la  distillation  ,  on  obtient  un  liquide  dont  le 
»îiit  d'ébuUition  est  constant. 

La  propione  est  un  liquide  incolore  ou  jaunâtre^  d'une  odeur 
^éable,  plus  légère  que  l'eau  et  insoluble  dans  ce  liquide,  soluble 
ik  toutes  proportions  dans  l'alcool  et  dans  l'éther»  Elle  bout  à 

Hmut  (laii),  Ann.  der  Chem,  u,  Pharm.,  tXXVIU,  187. 

38. 
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loo®.  Elle  est  très-intlammable  et  br&le  avec  une  flamme  blec 
pâle,  sans  déposer  de  charbon. 

Traitée  par  Tadde  nitrique  fumant,  ou  par  i'acide  nitnquecoi 
centré  et  bouillant,  la  propione  s'attaque  vivement,  en  donnant  ( 
l'acide  propionique. 

$  90a.  Métacétone.  —  M.  Frémy  '  a  donné  ce  nom  à  une  «uh 
tancé  qui  présente  beaucoup  de  rapports  avec  la  propiooe,  m 
dont  la  nature  chimique  n'est  pas  encore  bien  établie. 

Cette  subtance  se  rencontre  parmi  les  produits  de  la  distillatk 
sèche  d*un  mélange  de  sucre,  d'amidon,  de  gomme  ou  de  maoni 
avec  un  excès  de  chaux;  on  l'a  aussi  obtenue  par  la  distillati 
sèche  du  lactate  de  chaux*.  Les  huiles  volatiles  qui  sefornM 
par  la  distillation  du  bois  contiennent  également  cette  subsuno 

Pour  préparer  la  métacétone,  on  chauffe,  suivant  M.  Frémy, 
mélange  intime  de  i  p.  de  sucre  et  de  8  p.  de  chaux,  dans  une  corv 
dont  la  capacité  représente  au  moins  le  double  du  volume 
mélange,  celui-ci  se  boursouflant  considérablement  par  la  chalej 
Il  faut  toujours  opérer  sur  5oo  grammes  de  sucre  au  moins.  < 
chauffe  doucement ,  car  l'eau  que  perd  le  sucre ,  rencontraot 
chaux  vive ,  élève  alors  la  température  au  point  qu'on  peut  pr 
que  entièrement  retirer  le  feu^  et  que  la  réaction  s'achève  seuk 
brusquement  ;  si  le  mélange  a  été  bien  fait ,  il  se  dégage  à  pe 
quelques  bulles  de  gaz  inflammable,  et  il  passe  à  la  distillatioa  1 
huile  complexe.  On  agite  celle-ci  avec  de  Teau  pour  dissoudre  I 
cétone,  et  l'on  rectifie  lliuile  insoluble  qui  vient  nager  sur  Te 
jusqu'à  ce  que  son  point  d'ébuUition  soit  constant.  Il  est  d*aille 
difficile  de  lavoir  parfaitement  pure. 

On  opère  de  même  pour  préparer  la  métacétone  avec  Tamid 
Celui-ci  paraît  même  donner  un  peu  plus  de  métacétone  que( 
cétone;  la  gomme,  au  contraire,  fournit  toujours  plus  d^acéu 
que  de  métacétone. 

Suivant  M.  Gottlieb,  on  obtient  la  métacétone  en  plus  graj 

quantité  en  n'employant  que  3  p.  de  chaux  pour  i  p.  de  sum 

en  ayant  soin  de  refroidir  les  produits  de  la  distillation.  \ 

La  métacétone  est  une  huile  incolore ,  d'une  odeur  agrêiil 

'  Fr^*«t«  Ann.  de  Chim.  et  de  Phyx,  LIX ,  6.  —  Gottueb,  Ann,  der  Cbe^ 
"  Phurm.,  LU,  117.  ^  Chamcel,  Com/ft.  rend,  dé  VAcad,,  XX,  15S3  ;  XXf,  90«. 
>  Fatre,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  [3]  XI,  80. 
3  CAHoiiRft,  Compi.  rend,  de  VAcad.^  XXX,  32<i. 
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Bsoluble  dans  VeaUy  fort  soluble  dans  Talcool  et  dans  1  etlier.  Elle 
bout  à  84*. 

Lursqu'ou  la  distille  avec  un  mélange  diacide  sulfurique  concen- 
Irr  et  de  bichromate  de  potasse,  elle  donne  de  l'acide  carboni* 
fue,  de  Tadde  acétique  et  de  l'acide  propionique. 
,  Si  Toa  Cait  tomber  la  métacétone  sur  de  la  chaux  potassée 
[chauffée  ou  sur  de  l'hydrate  de  potasse  en  fusion,  elle  passe  en 
[node  partie  sans  altération,  et  l'on  ne  trouve  dans  le  résidu  que 
|es  traces  d'acide  propionique. 
^  L'analyse  de  la  métacétone  a  donné  les  nombres  suivants  : 


Carbone.   . 
Hydrogène. 


Prémy. 

Caicttl. 

7^>ï       72,3 

73,47 

10,2        10,0 

10,20 

'     »7»7       ^7i7 

16,33 

100,0     100,0 

100,00 

Si  la  formule  C^H'^O^  admise  par  M.  Frémy,  est  exacte,  la 
•rtacêtone  présente  la  même  composition  que  Yosjde  fie  mésUyle 
M65) et  Xojeyde  ^aHyte  (  S  872). 

Acide  propionique. 

Syn.  :  aeide  nétacétique  oa  métacétoBique. 

Composition  :  (?H*0* = C«H^O',  HO. 
5  9u3.  Cet  acide',  dont  on  doit  la  découverte  à  M.  Gottlieb,  se 
RtHlmt  dans  plusieurs  réactions  chimiques;  on  lobtient  :  par  l'ac^ 
k>a  de  la  potasse  ou  de  l'acide  sulfurique  étendu  sur  le  cyanure 
rfihvle(S2oa), 

C*ffGy  +  4  HO = C«H«0  +  NH'; 
Cyan.  «Télbyle.  Ac.  propioD. 

ar  Poxydation  de  la  métacétone  ($  902  ) ,  au  moyen  d'un  mé- 
nçe  d* acide  sulfurique  et  de  bichromate  de  potasse;  par  le  dédou- 
^inoent  de  Tacide  angélique  sous  l'influence  de  la  potasse  causti- 
|ue;  par  Faction  de  la  potasse  concentrée  sur  le  sucre,  Tamidon , 
«gomme  et  la  mannite;  par  la  fermentation  du  tartrate  de  chaux  '; 

'  GQrruEB(  IS44),  Jùm.  der  Chem.  11.  Pharm.,  LU,  121.  —  Dumas,  Malacitti  et 
aux,  Campi.  rend,  de  fÀcad.,  XXV,  656  et  781.  —  REDTepiBAcuER,  Ann,  der 
'^K.«.  Pharm^  LVU,  17L  —  Frankland  et  Kolbe,  Philos.  Magaz.,  XXî,  266  et 
iw  dn  Chem.  u.  Pharm.,  LXV,  300. 

'▼•ïSâSS. 
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par  la  Diët<iniorphose  de  la  glycérine  en  présence  des  ferments 
par  r oxydation  de  Taeide  oléique  au  moyen  de  Facide  nitrique 
par  la  distillation  de  la  fibrine  ou  de  la  caséine  avec  du  peroxyde 
de  manganèse  et  de  l'acide  sulfurique  étendu,  etc. 

Les  réactions  précédentes  ne  donnent  pas  toutes  1* acide  propia 
nique  à  Fétat  de  pureté  ;  il  est  ordinairement  mélangé  d'acide  ara 
tique,  d  acide  butyrique  ou  d  autres  acides  volatils  semblables,  pra 
duits  en  même  temps. 

La  métamorphose  du  cyanure  d*éthyle  fournît  le  plus  aisémen 
Facide  propionique  pur.  Suivant  MM.  Frankland  et  Kolbe,  o 
chauffe  une  solution  de  potasse  alcoolique  et  concentrée  dans  un 
cornue  tabulée,  et  Fon  y  fait  tomber  ce  cyanure  goutte  à  goutu 
on  cohobe  le  produit  distillé  tant  qu'il  présente  encore  Fodeur  d 
Féther  cyanhydrique;  quand  il  n*a  plus  qu'une  odeur  franchemei 
ammoniacale,  on  distille  le  résidu  de  propionate  de  potasse  av( 
de  Facide  sulfurique  ou  avec  de  l'acide  phosphorique  sirupeux. 

Selon  M.  Willamson',  il  est  avantageux  d'opérer  delà  manièi 
suivante  :  on jmélange  de  Fiodure  d'éthyle  brut  avec  environ  4  fo 
son  volume  d'alcool ,  et  Fon  introduit  la  liqueur  dans  un  ballu 
contenant  aujdelà  d'un  équivalent  de  cyanure  de  potassium  rédu 
en  poudre.  Le  ballon  est  fixé  à  un  réfrigérant  de  Liebig,  de  tel 
sorte  qu'étant  chauffé  au  bain-marie,  les  vapeurs  y  retournent 
mesure  quelles  se  condensent.  De  temps  à  autre  on  recueille  ui 
ou  deux  gouttes  du  liquide  distillé  en  inclinant  l'appareil,  et  od  f 
saye,  à  l'aide'd'une  dissolution  de  potasse  alcoolique  et  bouillaoti 
s'il  renferme  encore  de  Fiode.  Quand  la  réaction  est  terminée,  a 
distille  à  siccité,  et  on  lessive  le  résidu  salin  en  distillant  dessus  u 
peu  d'alcool.  Ensuite  on  décompose  le  liquide  distillé  par  la  p< 
tasse,  de  la  manière  ordinaire  :  on  peut,  pour  cette  opération,  en 
ployer  le  même  appareil  que  précédemment;  il  convient  aussi  d* 
dapter  au  réfrigérant  un  ou  deux  flacons  de  Woulf,  contenante 
Facide  chlorhydrique  pour  Fabsorption  de  Fammoniaque. 

Lorsque  Fon  concentre  une  solution  de  potasse  assez  pour  quel 
se  concrète  par  le  refroidissement,  et  qu'on  y  ajoute  ensuite  d 
sucre  (  I  p.  pour  3  p.  d'hydrate  de  potasse),  en  continuant  i 
chauffer^la  masse^brunit,  et  développe  beaucoup  de  gaz  hydro 
gène  ;  la  réaction  finit  cependant  par  se  calmer,  et  la  colorati(M 
brune  qui  se  manifeste  dans  les  premiers  moments  disparaît  pej 

'  WiLLiAMsoN,  Phflos.  Mogazine^  septemb.  1853. 
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ipeu.  Dislitlé  airec  de  l*acide  sulfurique  étendu,  ce  produit  donne 
111  Diélange  d'acide  formique^  diacide  acétique  et  d*acide  propio* 
niijue.  Udcide  formique  est  enlevé  à  chaud  par  le  bioxyde  de  mer* 
iure;  le  sel  mercuriel  est  décomposé  par  Thydrogène  sulfuré,  et 
K  liquide  restant  est  saturé  par  du  carbonate  de  soude.  On  obtient 
ÛQsiun  mélange  d*acétate  et  de  propionate  de  soude,  quon  se- 
HTf  eo  mettant  à  profit  la  différence  de  solubilité  de  ces  deux  sels. 
A  propionate  reste  toujours  dans  les  eaux-mères. 
D  après  les  expériences  de  M.  Gottlieb ,  la  métacétone  donne 
^\  beaucoup  d  acide  propionique,  lorsqu'on  Toxyde  à  Taide 
Ttin  mélange  d* acide  sulfurique  diluéet  de  bichromate  de  potasse. 
b  place  le  mélange  dans  une  cornue  spacieuse,  et  Ton  distille, 
prts  que  refiferrescence  d'acide  carbonique  a  cessé.  Il  passe  d*a- 
iml  de  la  métacétone  non  attaquée,  puis  un  mélange  d*acide  acé- 
Dueet  d* acide  propionique.  On  sature  le  produit  par  du  carbo- 
ite  de  soude,  et  Ton  évapore  assez  pour  faire  cristalliser  la  pins 
pode  partie  de  l'acétate;  on  étend  deau  Teau-mère  épaisse,  et 
m  évapore  de  nouveau  fort  doucement,  de  manière  à  obtenir  un 
MT«aa  dépôt  d'acétate  de  soude.  Après  avoir  enlevé  ce  dernier, 
I  distille  la  masse  avec  de  Tacide  sulfurique. 
Lacetone,  soumise  au  même  traitement,  ne  donne  pas  d'acide 
ropionique. 

X.  Redtenbacher  est  parvenu  à  produire  F  acide  propionique 
^  la  glycérine.  Il  fait  dissoudre  ce  corps  dans  beaiicoup  d'eau , 
Qtelaoge  avec  de  la  levure  bien  lavée ,  et  l'abandonne  pendant 
Is^eiirs  mois,  dans  un  vase  découvert,  à  la  température  de  ao  ou 
^.  La  liqueur  devient  peu  à  peu  acide,  et  un  léger  dégagement  de 
ut  se  manifeste.  On  sature  de  temps  à  autre  par  du  carbonate  de 
HideTacide  formé,  on  renouvelle  l'eau  qui  s'est  évaporée,  et  on 
[lie  la  liqueur  pour  ramener  au  fond  la  levure  qui  s'est  rendue 
b  Miriace.  Quand  elle  ne  devient  plus  acide,  on  la  filtre  et  on  la 
CK^^che.  Distillée  ensuite  avec  de  l'acide  sulfurique,  elle  donne  de 
^Je  propionique  assez  concentré,  mais  renfermant  toujours  un 
m  d'adde  acétique  et  d'acide  formique. 

Void  un  procédé  qui,  selon  M.  Keller',  donne  d'assez  notables 
kïotiiés  d'acide  propionique.  On  fiiit  une  bouillie  de  a  à  3  livres 
t  S4>n  avec  dix  fois  ce  poids  d'eau,  on  mêle  avec  un  quart  de  dé- 
H>de  cuir  (les  rognures  de  cuir  de  bœuf  conviennent  très-bien), 

l'iuu,^!!.  dtr  Chem.  u.  Pkarm.,  LXXllI,  20ô. 
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F-  **■#  4/yte,  C*ll*BaO*.  —  Sel  anhydre,  crisullisant  en 

'^"PAP  qui  appaniennent  au  système  monoclinique  ^ 

^*"*F  iiaire,     oo  P,  oo  P  od,  oP,  +  P  oo,  —  P oo.  In- 

V'**'''       •■   »<>P'-*- P«^=ï3e"4';  oP:  — Poo=  i36% 
-    -  P  00  =   i33**  environ  ;    oo   P  oo  :    —  P  oo  = 
.    30  P  =  97^  3o';  ooPoo:  oo  P  =  i3i"i5';  + 
-    6-a5';— Poo:  00  P  =  ii7«35'. 
.ble  dans  l'eau, 
e  ce  sel  tournoient  sur  l'eau,  comme  le  butyrate 

e  chaux.  —  Fibres  soyeuses,  efSorescentes,  et  fort 
eau. 

le  cidifrcj  C*H*CuO*  +  aq.  —  Il  cristallise  en  petits 

es,  fort  solubles  dans  lalcool,  très-peu  solubles  dans 

à  loo"",  dans  un  courant  d'air  sec,  il  abandonne  avec 

ertaine  quantité  d'acide  propionique.  Si,  à  partir  de 

'    ampérature  s'élève  brasquement  au  rouge  sombre,  la 

m  s'opère  rapidement  avec  dégagement  de  gaz  corn* 

i  entraînent  une  partie  du  sel.  Les  produits  de  cette 

ont  :  un  liquide  odorant  formé  d'acide  propionique  et 

huileux  insoluble  dans  l'eau,  de  l'acide  carbonique  et 

d'hydrogène,   un  résidu   de  cuivre  métallique   et  de 

m  n'a  pas  obtenu  de  sublimé  blanc  (sel  cuivreux)  comme 

,  dllation  de  l'acétate  et  du  butyrate  à  même  base  (Nicklès). 

Mte  de  plomb.  —  Suivant  MM.  Frankland  et  Kolbe ,  la 

Je  ce  sel  a  une  saveur  douce,  et  se  dessèche  en  une  masse 

sans  donner  de  cristaux. 

les  indications  de  M.  Nicklès  *  qui  mériteraient  d'être  préci- 

antage.  Quand  on  verse  du  chlorure  de  baryum  dans  une 

ion  assez  concentrée  de  propionate  de  plomb,  on  obtient 

.  un  précipité  assez  copieux  qui  disparait  par  l'agitation  ;  si 

Jtinue  l'addition  du  chlorure,  il  arrive  un  moment  où  le  pré- 

.brmé  ne  se  redissout  plus;  si  alors  on  filtre  et  qu'on  aban- 

j  la  liqueur  filtrée  à  l'évaporation  spontanée,  il  se  sépare  d*a- 

du  chlorure  de  plomb,  et  enfin  de  magnifiques  cristaux  lim- 

i^i  paraissent  appartenir  au  système  tétragonal.  Ilssedissol- 

«aisément  dans  l'eau  et  produisent  à  la  surface  de  ce  liquide  des 

^  Là  PftovosTATc,  CompL  rend,  de  VAcad.;yiK\\  782. 
Kkuzs,  Ann.  der  Chem.  urPharm,,  LXi,  843. 
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degrés  au-dessus.  Il  se  dissout  dans  20  p.  d'eau,  et  est  à  peine  s< 
lubie  dans  Talcool. 

Le  sel  de  cuivre  est  un  précipité  vert  sale. 

Le  sel  de  plomb  est  un  précipité  jaune. 

Le  sel   d'argent  renferme  C*'H*Ag(NO*)0*  +  2  aq.    Quand  i 
mélange  une  solution  du  sel  de  potasse  avec  du  nitrate  d'argent] 
se  produit  un  précipité  jaune  qui  est  très- probablement  un  soil 
sel,  car,  bouilli  avec  de  r  eau,  il  sépare  de  loxyde  d'argent,  tai 
qu'il  reste  en  dissolution  un  sel  d'argent  cristallisant  en  ul 
rhomboïdales,  et  qui  présente  la  composition  indiquée.  I 

AZOTURB    DE    PROPIONTLE,    OU    PROPIONAMIDS.  I 

I 

Composition  :  C^B'NO*  =  NH»  (C«H»0*). 
S  910.  Ce  corps'  se  produit  par  l'action  de  l'ammoniaque su^ 
propionate  d'éthyle.  I 

Ses  proprié.tés  n'ont  pas  encore  été  décrites. 
Lorsqu'on  le  chauffe  avec  du  potassium ,  il  donne  du  cyani 
de  potassium ,  du  gaz  hydrogène  et  du  carbure  d'hydrogène 

Distillé  avec  de  l'acide  phorphorique  anhydre,  il  se  transfoii 
en  cyanure  dethyle  ou  propionitrile  (§  20a)  : 

C^H^NO*  =  2  HO  +  C*H*ey. 
Propionamidc  Cyan.  d'éUiyle. 

IV. 

GROUPE  ANGÉLIQUE. 

S  911.  Ce  groupe,  très-peu  connu,  se  compose    àes  terc 
suivants  : 

Hydrure  d'angélyle C'»H'0*  =  C'»H'0*1 

H)' 
Acide  angéllque  anhydre.    .   .  C*ff*0«  =  C'^I-O'O 

C'U'O'O 

Acide  angélique  hydraté  .  .  .  C"H'0*  =  C"irO*01 

HO) 
L'acide  angélique  est  homologue  de  l'acide  acrylique  (S  SsSj 
en  effet,  sous  rinfluencede  la  potasse  caustique,  lacide  angéliql 

«  DiMAS,  Malaciti  cl  Leblanc  ,  Compt.  rend,  de  l'Âcad.t  XXV,  647. 
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it  tlfcioubl«  en  acide  acétique  et  en  acide  propionique ,  de  même 
fue  l'acide  acrylique  se  transforme ,  dans  des  circonstances  sem- 
bbbles,  en  adde  acétique  et  en  acide  forroique. 

'  HTDRUaS    D*A1IGÉLTLE, 

Composition  :  C'^ffO*  =  C'^'H'OSII. 

Jipia.  D*après  mes  expériences*|  ce  corps  paraît  former  une  des 

prties  constituantes  de  l'essence  de  camomille  romaine.  Il  n*a  pas 

•corepu  être  isolé  à  Tétat  de  pureté.  Lorsqu'on  le  chaufTe  avec  de 

Il  potasse  solide,  il  dégage  de  rhydrogène  et  se  transforme  en  an- 

fdate  de  potasse  : 

C-ii-O*  H-  KO,  HO  =C'»H  0%  KO  4-  2  H. 
Hydr.  d'auge!.  Aogélate  de  potasse. 

.  >  913.  Essence  de  camomille  romaine.  —  L'essence  qu'on  ex- 
trait des  fleurs  de  camomille  {Anthémis  nobilis)  est  verdâtre ,  lé- 
(crement  acide,  et  possède  une  odeur  suave;  elle  commence  à 
isiillervers  160%  mais  la  température  d'ébuUition  s'élève  peu  à 
fraà  180**,  et  même  à  190%  point  où  elle  reste  longtemps  station- 
vire;  plus  des  deux  tiers  de  l'essence  passent  à  cette  température. 
Vos  la  fin,  la  température  s'élève  jusque  vers  aïo"*  ;  cependant  cette 
(kradoQ  est  due  à  la  présence  d'une  certaine  quantité  de  matière 
Rsineuse,  et  n'est  pas  déterminée  par  une  huile  plus  fixe  qui 
pesterait  seule  dans  les  dernières  portions.  Bien  au  contraire ,  on 
tKODnaît ,  à  l'aide  de  la  potasse ,  que  les  premières  et  les  dernières 
fiirtioDs  de  la  distillation  de  Tessence  de  camomille  présentent  les 
■«nés  réactions,  et  se  composent  par  conséquent  des  mêmes  prin- 
ppes.  Ceux-ci  ont  des  points  d'ébuUition  si  rapprochés,  qu'il  est 
impossible  de  les  séparer  par  la  distillation. 

Voici  Tanalyse  de  trois  portions  d  essence  recueillies  entre  aoo** 
«  aïo*. 

Gerbardt 

Carbone 7^,57       76,61       76,00 

Hydrogène 10,57       10,66       10,78 

Oxygène i3,86       12973       i3,ai^ 

100,00     100,00     100,00 
^te  composition  semble  exprimer  celle  d'un  corps  unique , 
(■truelle  n'appartient  qu'à  un  mélange  d'une  huile  oxygénée,  qui 

Oniitvr.  iM.  deCkim.etde  PtUf*,,  [3]  XXIV,  96. 
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est  probablement  Thydrure  d'angélyle,  d'une  huile  hydrocarburée 
ayant  la  même  composition  que  l'essence  de  tërébenthiDe ,  et  d*uiit 
petite  quantité  Jacide  angélique. 

Les  sulfites  alcalins  ne  donnent  pas  de  combinaison  avec  TesseiM» 
de  camomille  (Bertagnini). 

La  potasse  aqueuse  n*agit  pas  sur  elle.  Si  Ton  chauffe  légère- 
ment cette  essence  avec  de  la  potasse  solide  en  poudre ,  le  tout  se 
prend  en  une  masse  gélatineuse  sans  qu*il  y  ait  aucun  dégageiDCOt>l 
de  gaz;  Teau  ajoutée  à  la  gelée  en  sépare  l'essence  non  altérée.  H 
n*en  est  pas  ainsi  lorsqu'on  chauffe  davantage  le  produit  gélatineoiïi 
il  se  dégage  alors  de  Thydrogène,  et  il  se  produit  de  Tangélate  de^ 
potasse;  sous  l'influence  d'un  excès  d'hydrate  de  potasse,  cedei^ 
nier  produit  se  convertit  en  un  mélange  d'acétate  et  de  propionate^ 
de  potasse  (Voy.  $  916).  Si  l'on  opère  dans  une  cornue,  on  voil: 
se  condenser  en  même  temps  l'huile  hydrocarbonée  contenue  dans 
l'essence. 

Cette  huile  hydrocarbonée  y  rectifiée  sur  de  l'hydrate  de  potasset 
contient  C^H'^.  Elle  a  une  odeur  citronnée  fort  agréable,  et  boofc: 
à  175°.  Elle  ne  donne  pas,  avec  l'acide  suif urique  fumant^  de  coni' 
binaison  copulée. 

S  g  14.  Peut-être  faut-il  encore  ranger  ici  le  gàiacené^y  C**H*0*, 
huile  légère  qui  a  été  obtenue  dans  la  dbtillation  sèche  de  la  résine 
de  gaîac.  Cette  huile  est  incolore,  et  possède  une  odeur  agréable 
d'amandes  amères.  Elle  bout  à  11 8*";  la  densité  de  sa  vapeur  a  ét£ 
trouvée  égale  à  2,92  =  4  vol.  ;  à  l'état  liquide ,  sa  densité  est  de 
0,874-  Elle  s'oxyde  à  l'air,  et  se  transforme  en  une  substance  cris- 
tallisée eu  lames  d'une  grande  beauté.  Celle-ci  est  peut-être  de 
l'acide  angélique. 

Acide  Angélique  anhydre. 

ComposiUon  ;  C^H'^O'^  =  C'*»H  0%  O'^H'O». 
S  9i5.  On  l'obtient'  aisément  en  traitant  l'angélate  de  potasse 
desséché  (6  proportions)  par  l'oxychlorure  de  phosphore  (i  pro* 
portion).  La  réaction  s'établit  d'elle-même  sans  qu'on  ait  besoin 
de  chauffer,  et  l'on  obtient  comme  produit  une  huile  odorante, 
mélangée  avec  les  sels  dépotasse  provenant  de  la  décompotition  de 

»  DEVIL1.E  (i8Uj,  Compi.  rend,  de  VAcad.,  XVII,  1143;  XIX,  134. 
*  Chiozîa  (1853),  Ann.  de  Ckim.  et  de  Pk§s,,  [8]  XXXIX,  210. 
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roi\chiorure.  On  élimine  ces  ^Is ,  ainsi  que  lacide  libre  qui  a  pu 
Kfomcr  peadaiit  la  réaction ,  en  traitant  la  matière  par  une  so- 
bdon  &îble  de  carbonate  de  soude.  On  purifie  Tacide  angélique 
lahfdre,  en  le  dissolvant  dans  Péther,  et  en  évaporant  la  solution 
Aérec  après  TaToir  laissée  quelque  temps  en  conuct  avec  du  chlo- 
me  de  calcium  fondo. 

L  addc  angélique  anhydre  se  présente  sous  la  forme  d  une  huile 
■eolore,  neutre  aux  papien,  plus  pesante  que  l'eau,  et  dont  l'o- 
kor,  £iible  à  firoid,  neprésente  aucune  analogie  avec  celle  de  la- 
ik hrdraté.  Placé  dans  un  mélange  de  glace  et  de  sel  marin,  il 
werfe  entièrement  sa  fluidité. 

L'eau  n*acidifie  que  fort  leniemeat  l'adde  angélique  anhydre  ; 

•  peut  abandonner  celui-ci  sous  leau,  pendant  plusieurs  semai- 
II,  sans  qu*il  dépose  des  cristaux  d'acide  hydraté. 
^Soumisàla  distillation,  Tacide  angélique  anhydre  passe  en  grande 
mie  à  28o^  Vers  la  fin  de  l'opération ,  le  liquide  présente  une 
àur  pénétrante  qui  rappelle  celle  des  produits  de  la  distillation 
k lacide  citrique,  sa  couleur  se  fonce  de  plus  en  plus,  et,  quand 
^distillation  est  achevée,  il  reste  dans  la  cornue  un  résidu  charbon- 
eai.  Le  liquide  distillé  contient  une  assez  forte  proportion  d*acide 
IÇflique  hydraté ,  dont  une  partie  se  condense  en  belles  aiguilles 
tais  le  col  de  la  cornue.  En  traitant  le  produit  distillé  par  une  so- 
ilion  de  carbonate  dépotasse,  et  en  reprenant  par  Téther,  on  lob- 
bit  de  nouveau  parfaitement  neutre ,  mais  souillé  d'un  liquide 
iiatil  qui  présente  une  odeur  pénétrante  de  menthe  poivrée. 

Les  alcalis  caustiques,  en  solution  concentrée  et  bouillante, 
tosforment  immédiatement  Facide  angélique  anhydre  en  angélate 
Inlin.  Chauffé  avec  un  petit  fragment  de  potasse  caustique,  il  ac* 
faert  une  réaction  fortement  acide  et  dégage  des  vapeurs  d'acide 
tgélique  hydraté.  Une  solution  aqueuse  d'ammoniaque  le  rend 
^rd  butyreux,  et  finit  par  le  dissoudre  entièrement.  Mis  en 
Kiuct  avec  laniline  il  s'échauffe,  et,  au  bout  de  quelque  temps^ 

*  mélange  dépose  des  cristaux  qui  paraissent  être  la  phényl-angé- 
loùde  (angélanilide). 

i  9i5*.  Jcide  angéh^ acétique  anhydre  ',  angélate  d*acétyle  ou 
»utc  dangélyle,  O^W^OC  =C'^H'0\  G'WO\  —  On  l'obtient 
V  Taotion  du  chlorure  d'acétyle  sur  l'angélate  de  potasse.  C'est 
fte  kttiteasKxfloftde,  plus  pesante  qtie  l'eau  et  entièrement  neutre 


inom(ias3),  loe.ài. 
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aux  papiers  réactifs  ;  son  odeur  esl  semblable  à  celle  de  Taci 
angélique  anhydre,  toutefois  la  chaleur  la  rend  beaucoup  plus  péf 
trante.  L'eau  ne  l'acidifie  que  lentement,  mais  les  solutions  alcalii 
le  dissolvent  aisément  en  le  transformant  en  angélate  et  en  acéu 
Acide  angélo'benzoïque  anhydre* ^  angélate  de  benzoïle  oulx 
zoate  d'angélyle,  €'*«•<)•  ==  C'*»ff  0\  C'*H*0*.  —  On  Tobtient 
chauffant  légèrement  du  chlorure  de  benzoïle  avec  de  l'angélau 
potasse.  C'est  une  huile  limpide,  plus  pesante  que  l'eau,  un  | 
moins  fluide  que  l'acide  angélique  anhydre  et  entièrement  neti 
aux  papiers  réactifs.  Son  odeur  est  la  même  que  celle  de  ce  d 
nier,  mais,  quand  on  le  chauffe,  il  émet  des  vapeurs  beaucoup  p 
acres.  Dans  un  mélange  de  sel  et  de  glace,  il  s'épaissit  légèrein 
sans  cristalliser. 

Acide  Angélique. 
SyD.  :  acide  Bambuliqtte. 

Composition  :  C'°IPO*  =  C^H'O',  IIO. 

$  916.  Cet  acide'  se  rencontre  dans  la  racine  de  plusieursesM 
d'angélique,  et  probablement  encore  dans  d'autres  otnbellifèrej 
se  produit  par  la  métamorphose  du  principe  oxygéné  de  Tesn; 
de  camomille  sous  l'influence  de  l'hydrate  dépotasse'. 

On  prépare  l'acide  angélique  de  la  manière  suivante  :  00  j 
bouillir  2  5  kilogrammes  de  racine  d* angélique  coupée  en  morc^i 
avec  de  Teau  et  i,5  à  a,5  kilogr.  d'hydrate  de  cliaux  ;  on  pass 
liqueur  par  une  toile,  et  on  exprime  le  résidu.  Le  liquide  filtni 
brun;  on  le  concentre  très-fortement  par  l'évaporation ,  ou  le  J 
sature  par  uu  peu  d'acide  sulfurique  étendu,  et  on  distille  le  pmd 
ilpasseain$î  une  eau  laiteuse,  sur  laquelle  nage  une  huileacide 
liquide  distillé  a  une  odeur  aromatique,  semblable  à  celle  ày\ 
nouil;  on  k  sursature  par  du  carbonate  de  potasse,  et  on  1^ 
pore,  ce  qui  en  fait  disparaître  l'odeur.  Le  résidu,  desséchti 
bain-marie,  estensuite  introduit  dans  une  cornue,  et  distillé  ^ 
de  Tacide  sulfurique  étendu  du  double  de  son  poids  d'eau  :iip 
d'abord  de  Tacide  valérianique,  de  Tacide  acétique  et  de  le 

*  Chioua(I85S)» /oc.  et/. 

>  L.  A.  BucuMKii  (1843)»  Rtpert.  /.  d.  Pharm.  de  Bvehner,  LXXYI»  I6( 
extrait  :  Anm.  der  Ckem,  te  Pharm.^  XUI,  336.  -^  H.  MBTn  et  D.  Ziimn,  iM^ 
317.  —  Rfjnscii,  /oAr».  /.  prakL  Pharm.,  VU,  79;  XI,  217;  XVI,  13. 

^  GRRiiAnnT,  i4iiii.  de  Chim,  ei  de  Phifs.,  [3]  XXIV,  96. 
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Hii^H«nt  Tacide  angélique,  qui  se  dépose  en  partie  dans  le  col  de 
a  coniiie,  en  partie  dans  le  récipient.  L'acide  angélique  passe 
ipideineDt,  et  il  est  nécessaire,  avant  que  le  résidu  dans  la  cornue 
nt  entièrement  sec ,  d*y  ajouter  une  nouvelle  quantité  d*eau  ^ 
tdecontÎDuer  la  distillation  jusqu'à  ce  que  l'eau  n'entraîne  plus 
bcide  angélique.  L'acide  valérianique  oléagineux  ,  qui  nage  à 
Isurfaceda  produit  de  la  distillation,  renferme  de  l'acide  angélique 
liiissolutîon;  si  Ton  refroidit  le  mélangea  — ^  i5<*  ou  à  —  ao*",  l'u- 
Ucangélique  cristallise,  et  l'on  peut  alors  en  décanter  l'acide  va'-' 
Ibnique.  En  exposant  également  au  froid  la  liqueur  aqueuse, 
I  obtient  une  nouvelle  portion  de  cristaux  d'acide  angélique^ 
60  p.  de  racine  d*  angélique  donnent  parce  procédé  o,si5  à  o,38  p^ 
'•cide  angélique  pur.  • 

Le  traitement  de  l'essence  de  camomille  par  la  potasse  caustique 
•rnitracide  angélique  le  plus  rapidement  et  en  plus  grande  quan- 
lé;inais,  en  suivant  ce  procédé,  il  faut  observer  certaines  précau- 
•Ds,  attendu  que  l'acide  angélique  est  susceptible  de  se  transform- 
er lui->même  sous  l'influence  d'un  excès  de  potasse.  Lorsqu'on 
lîte  l'essence  de  camomille  par  l'hydrate  de  potasse  solide  a  une 
race  chaleur,  il  se  produit  une  masse  gélatineuse ,  et,  si  Ton  con- 
iae  (le  chauffer  modérément,  il  arrive  un  moment  où  la  tempé- 
iire  du  produit  s'élève  rapidement,  en  même  temps  qu  il  se 
fa;e  du  gaz  hydrogène.  Si  Ton  retire  alors  la  matière  du  feu  , 
^réaction  continue  et  s'achève  d'elle-même;  l'hydrocarbure  de 
bsence  se  volatilise,  et  l'on  obtient  un  résidu  salin,  composé 
>nge1ate  de  potasse  et  de  l'excès  de  la  potasse  employée.  On  dis- 
lot  ce  résidu  dans  l'eau,  et,  après  avoir  enlevé  avec  une  pipette 
wùe  non  attaquée,  on  décompose  la  solution  par  l'acide  sulfurique 
bhluVacide  angélique  vient  ainsi  surnager  sous  la  forme  d'une 
nie  aromatique  qui  se  prend  par  le  refroidissement  en  une  niasse 
'istalline.  Si,  dans  cette  préparation,  on  cherchait  à  chasser  complé- 
ment par  la  chaleur  T  huile  hydrocarburée  que  la  potasse  n  at- 
tq'ie  pas,  on  s'exposerait  à  perdre  la  plus  grande  partie  de  lacide 
f clique,  une  légère  élévation  de  température  étant  suffisante 
^r  transformer  cet  acide,  en  présence  de  l'excès  de  potasse,  en 
*^e  acétique  et  en  acide  propionique  '. 

li  coQTîent,  dans  cette  préparation,  d'employer  de  la  potasse 
iB^tique  ne  renfermant  pas  un  grand  excès  d'eau,  ce  qui  permet 

CnozzA,  C4fmp(.  rend,  de  VAcad.,  XXXVl,  701. 
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de  mieux  suivre  les  difTérentes  phases  de  la  réaction.  Lorsc 
l'acide  angélique  ne  renferme  pas  les  acides  qui  proviennent  de 
décomposition  ,  il  cristallise  immédiatement ,  par  le  refroidis 
ment;  mais,  si  Ton  a  poussé  trop  loin  Taction  de  la  potasse,  Tac 
angélique  refuse  de  cristalliser  '  :  dans  ce  dernier  cas ,  il  faut 
traiter  par  cinq  ou  six  fois  son  volume  d'eau  à  o*^.  On  achève  d( 
purifier  par  la  distillation,  et  par  l'exposition  à  l'air  du  prod 
distillé.  loo  grammes  d'essence  de  camomille  romaine  fournis» 
par  ce  procédé  environ  ao  grammes  d  acide  angélique. 

$917.  L'acide  angélique  cristallise  en  gros  prismes ,,  lonj 
striés,  incolores ,  et  sans  eau  de  cristallisation.  Il  a  une  sav* 
acide  piquante ,  et  une  odeur  aromatique  particulière.  Il  foD< 
+  4^°)  ^^  &^  prend,  par  le  refroidissement,  en  une  niasse  cm\ 
line  brillante.  Il  bout  à  +  190%  et  distille  sans  altération.  Il  e$t| 
soluble  dans  Teau  froide,  et  se  dissout  facilement  dans  Teau  boj 
lante.  Il  est  très-soluble  dans  lalcool,  Téther,  l'essence  de  téreb 
thine  et  les  huiles  grasses. 

Chauffé  avec  un  excès  de  potasse  caustique,  il  dégage  de  1  hvd 
gène  et  donne  un  mélange  d'acétate  et  depropionate  de  potasi 
C'-ffO*  +  4  HO  =  C*H*0*  -f-  aWO'  +  2  H. 
Ac.  angéliq.  Ac.  acétiq.    Ac.  propion. 

Défwés  métalliques  de  t  acide  angélique,  Angèlates, 

$  918.  L'acide  angélique  appartient  à  la  classe  des  acides  moi 
basiques  ;  les  angèlates  renferment  : 

Angèlates  neutres.  .  .  .  C'*»H"MO*  =  C"H'0%  MO. 

Ces  sels  sont,  en  général,  très-solubles  dans  Teau  aussi  bien^ 
dans  1! alcool.  Plusieurs  d* entre  eux  perdent  de  Tacide  déjà  par 
vaporation,  en  se  transformant  en  sous-sels, 

S  919.  Angélate  d  ammoniaque,  —  Sel  soluble  dans  Teau 
Talcool. 

Angélate  de  potasse,  —  Paillettes  brillantes,  d'aspect  gras,  ti 
solubles  dans  Teau,  assez  solubles  dansTalcooU 

*■  En  traitant  Tessence  de  camomille  par  la  potasse  alcoolique,  éiraporaot  la  i^M 
et  décomposant  par  l'acide  sulfurique  le  [sel  desséché,  j*ai  obtenu  un  acide  lïqai^ 
m'afail  paru  être  de  Tacide  Talérianique  (  loc.  cit.,  p.  98),  d'après  deux  dosa^  <^° 
d'argent  et  do  sel  de  baryte.  Mais  je  présume  que  ce  produit  n'était  que  de  facide  1^ 
liqoe,  rendu  incrislallisabla  par  la  présence  d'une  petite  quantité  des  produits  de  sa  j 
composition.  En  efTet,  les  valérates  et  les  angèlates  présentent  presque  la  même  ci 
position  centésimale. 
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Jageiaie  de  soude,  —  Sel  cristallisahlei  déliquescent)  et  s'oluble 
dans  Talcool. 

jMgélate  de  chaux  y  C^'H'CaO* ,'+  a  aq.  —  Sel  très-soluble 
faisTeau,  et  cristallisant  en  lames  brillantes ,  contenant  a  atomes 
n  lOyio  pour  cent  d*eau,  qui  s* en  vont  à  +  loo^. 

Angèlaietle  cuivre.  —  Précipité  blanc  bleuâtre,  soluble  dans 
leaucoup  d*eau. 

Angilate  de  fer.  —  Précipité  couleur  de  chair  qu  on  obtient  avec 
(sseU  ferriques  et  les  angélates  alcalins. 

Ângdate  de  plomb ^  C'**l{'PbO*.  —  Les  angélates  alcalins  don- 
mt,  avec  les  sels  de  plomb,  un  précipité  blanc  soluble  dans  Feau 
^ude;  la  solution  dépose,  par  le  refroidissement,  des  mamelons 
iiIiTclres.  Ce  sel  fond  à  une  douce  chaleur  en  une  masse  demi- 
nnsparente,  en  dégageant  beaucoup  d*acide. 

Quand  OQ  évapore  sa  solution  on  obtient  un  sous-sel  qui  se 
Irpose  en  lamelles,  tandis  que  de  lacide  angélique  est  entraîné 
«r  les  vapeurs  d'eau. 

Angélate  d argent,  C'^ffAgO*.  —  Les  angélates  alcalins  pro* 
niâent,  dans  le  nitrate  d'argent,  un  précipité  blanc,  soluble  dans 
«aucoup  d*eau,  et  qui  sépare,  au  bout  de  quelque  temps,  de  Tar-^ 
«nt  métallique. 

On  obtient  aussi  Tangélate  d'ai^ent  en  dissolvant  Toxyde 
l'argent  dans  une  solution  chaude  d'acide  angélique,  sans  la 
iliirer  complètement.  Par  levaporation  à  une  douce  chaleur,  la 
iqueur  dépose  le  sel  en  petits  cristaux  anhydres ,  d'un  gris  clair, 
olobles  dans  Teau  et  dans  l'alcool.  L'évaporation  du  sel  parfai- 
fement  neutre  en  dégage  de  l'acide,  et  Ton  obtient  alors,  par  le 
^roidissement,  un  sous-sel  cristallisé  en  lamelles* 

Angélate  de  mercure.  —  Les  angélates  alcalins  ne  précipitent  pas 
f  bichlorure  de  mercure,  mais  ils  donnent  un  précipité  blanc  avec 
'  nitrate  jnercureux. 

Dérivés  méthyliquesy  éthyliques,,.  de  F  acide  angélique, 
Éthers  angéliques. 

S  920.  Angélate  déthyle.  —  On  l'obtient  suivant  MM.  Reinsch 
^Bichter,  en  distillant  Tangélate  de  soude,  avec  un  mélange  de  i  p. 
rjriile  sulfurique  concentré  de  1  p.  d'alcool  de  94  centièmes;  il 
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passe  alors  sous  la  forme  de  stries  huileuses  qu  on  sépare  du  li- 
quide aqueux  en  y  dissolvant  du  sel  marin. 

L'angélate  d'étliyle  possède  l'odeur  des  pommes  pourries; 
lorsqu*on  en  respire  la  vapeur,  il  provoque  la  toux  et  cause  de  vio- 
lents maux  de  tête  ;  sa  saveur  est  douceâtre  et  épicée.  Il  brûle  avec 
une  flamme  bleuâtre. 

AmIDE    ANGÉLIQUE    OU    AZOTURE    D*ANGÉLYLE. 

s  921.  L'amide  angéliqué  n'a  pas  encore  été  décrite. 

La  phényl-Hingèlamide  (angélanilide)  paraît  être  le  compose 
qu*on  obtient  par  la  réaction  de  T acide  angéliqué  anhydre  el 
de  1*aniline.  Ce  produit  cristallise  en  aiguilles  brillantes,  fusibles 
dans  Teau  bouillante  (Chiozza  ). 

V. 
GROUPE  SUCCINIQUE. 

$922.  Les  composés  succiniques  sont  homologues  des  compo-^ 
ses  oxaliques  (S  i^y  )  :  Tacide  succinique  parait  représenter  pour 
les  groupes  éthylique  et  propionique  le  même  terme  que  Tacide 
oxalique  pour  les  groupes  hydrique  et  formique.  On  peut,  d*ail^ 
leurs ,  obtenir  Tacide  succinique  '  en  soumettant  à  la  fermenta* 
tion ,  après  Tavoir  saturé  par  la  chaux ,  le  produit  de  la  décom* 
position  du  nitrite  d'éthyle(S833). 

Parmi  les  groupes  qui  se  rattachent  directement  au  groupe  suc- 
cinique, il  faut  encore  citer  :  dans  les  séries  supérieures  à  la  séri^ 
propionique,  le  groupe  butyrique,  et  dans  les  séries  inférieures,!^ 
groupe  malique.  En  effet,  Tacide  butyrique  peut  être  converti  par 
Toxydation  en  acide  succinique,  et  l'acide  malique  peut  être  trans- 
formé en  acide  succinique  par  la  désoxydation ,  sous  Tinfluenc^? 
d'un  ferment. 

'  Suivanl  M.  Vorwerk  {Jahrb.f.  prakL  Pharm.y  XIX,  2S5),  il  y  aurait  aussi  deT»- 
cide  succinique  dans  le  résidu  noir  provenanl  de  la  préparation  du  gaz  oléfiant  par  rai" 
cool  el  l'acide  suiruriquc.  Ce  fait  mériterait  d'être  vérifié. 
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Les  principaux  termes  du  groupe  succinique  sont  : 

Acide  succinique  anhydce CH^O^, 

Acide  succinique  hydraté C'iI^O% 

Chloruie  de  succinyle C'H*0*€1% 

^     .,  (Succinamide.    .    .   .  C'H'N'O* 

AmideS   suc-  l    .  ^^mw^^^rr^^ 

.  .  |Ac.  succinamique.  .  C'H  NO% 

ciniques.    |  s^çeinimide.    .    .    .  C»H*NO*. 
Les  composés  précédents  peuvent  se  dériver  des  types  eau,  acide 
tbloriiydrique  et  ammoniaque,  dans  lesquels  Thydrogène  li*  serait 
Remplacé  par  son  équivalent  de  succinyle  y  C'H*0*. 

Acide  succinique  anhydre. 

Composition  :  C*H'0^ 
S  9^3.  Ce  corps  '  s'obtient  en  distillant  une  ou  deux  fois  de 
laride  succinique  hydraté  avec  de  Facide  phosphorique  sec;  il  se 
froduit  ainsi  une  masse  cristalline  d'une  blancheur  parfaite. 
I!ette  déshydratation  s'effectue  aussi  si  l'on  fait  bouillir  très-vite 
'xide  succinique  dans  une  cornue  et  qu'on  absorbe  l'eau  à  mesure 
juVIle  vient  se  condenser. 

Enfin  on  observe  la  formation  de  l'acide  succinique  anhydre 
n  eliaufbnt  l'acide  succinique  hydraté  avec  du  perchlorure  de 
pbosphore  : 

C*H*0*,  a  HO  +  PGl*  =  C»H*0«  +  PGPO»  +  a  HGI. 
Addesueda.  hjdr.  .  Ac.  socc.  anh. 

L'acide  succinique  anhydre  est  moins  soluble  dans  l'eau  que 
hiïAt  succinique  hydraté;  mais,  en  revanche,  sa  solubilité  dans 
raliXKil  est  plus  grande. 

Lorsqu'on  le  dissout  dans  l'eau  bouillante,  il  fixe  de  nouveau 
3  itomes  d'eau  et  se  convertit  en  acide  succinique  hydraté. 

Le  ^  ammoniaque  sec  s'échauffe  beaucoup  avec  lui  ;    il   se 
produit  alors  de  l'eau,  ainsi  que  de  la  succinimide  : 
€•»()•+  NÏP  =  a  HO  -4-  C'ffNO*. 
Ac.  succanhyd.  SaocÎDimide. 

Le  perchlorure  de  phosphore  transforme  l'acide  succinique  an- 
«ydrc  en  chlorure  de  succinyle  et  en  oxychlorure  de  phosphore 
chlorure  de  phosphoryle)  : 

F  D^Akr  (  1835),  Ann,  de  Cktm.  et  de  Ph^s.,  LVUI,  287  —  Gcruvrot  et 
^••''i^v,  Compt.  rend,  de  CAcad.,  XXXVI,  t050. 
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Ac.  suce,  anliyd.  Glilor.  âesnecio. 

Lorsqu'on  traite  du  succinate  de  soude  par  du  chlorure 
benzoïle^  on  obtient,  non  de  Tacide  succino-benxoique  anhyd 
mais  un  mélange  d*acide  succinique  anhydre  et  d*acide  benzoî^ 
anhydre. 

Acide  succisique. 

Composition  :  OWO'  =  C*B*0%  2  HO. 

S  924-  ^^  acide  '  est  depuis  longtemps  connu  des  chimiste 
déjà  en  lôSj,  Agricola  mentionna  le  sel  de  succin  volatil;  Ba^ 
husen,  Boulduc  et  Bœrhave  en  reconnurent  la  nature  acide;  Be^ 
lius  en  établit  la  composition. 

On  Ta  obtenu  pour  la  première  fois  par  la  distillation  sèchej 
succin  ou  ambre  jaune  ;  il  parait  toutefois  qu'il  existe  tout  foj 
dans  cette  résine,  car,  à  en  croired* anciennes  expériences  de  Gelj 
et  de  Funke  %  on  obtiendrait  une  certaine  quantité  d*acidesuc( 
que  en  traitant  la  poudre  de  succin  par  l'eau  bouillante  ou 
Talcool.  Suivant  MM.  Lecanu  et  Serbat,  la  térébenthine  don 
rait  aussi  de  Tacide  succinique  par  la  distillation  sèche. 

M.  Zwenger'  a  reconnu  que  l'acide  succinique  est  contenij 
rétat  de  sel  de  potasse  acide,  dans  les  feuilles  et  les  tiges  de  11 
sinthe.  La  laitue  yireuse  paraît  aussi  contenir  de  Tacide  suj 
nique  \ 

Plusieurs  réactions  chimiques  donnent  naissance  à  cet  ad 
On  lobtientpar  laclion  prolongée  de  Tacide  nitrique  sur  les  c^ 
gras,  tels  que  lacide  margarique,  le  blanc  de  baleine,  la  cire  S I 
M.  Dessaignes  ^  a  transformé  Tacide  butyrique  en  acide  suoj 
que  par  le  même  agent  d'oxydation  : 

C'H'O*  H-eOi^C'HHy-f-ftHO. 

Ae.  botyriq.  Ac.  succinlq. 

>  Berzéuus,  Ann.  de  Chim.,  XCIV,  187.  —  UcAiva  et  SauàT»  Journ,  de  Pke^ 
VIII,  S41  ;  IX,  89.  Ann.  de  Chim,  et  de  Phys.,  XXI,  328.  —  LiEBicet  Woewjs, i 
de  Poggend.,  XVIII,  ia2.  —  F.  D*Arcet,  loc.  dt, 

*  FiiNKB,  Archiv.  de  Brandes,  Vil,  181. 

^  ZwENGER,  Ann,  der  Chem.  u.  Pharm..  XLYIll,  122.  —  Suivant  H.  Lock  (i< 
LIV,  1 12  ),  l'acide  de  TabsiDthe  serait  difTérent  de  l'acide  soccitique. 

4  KoeiufEE,  ilrcAit;.  d.  Pharm.,  XXXIX,  153. 

'  BaoHBis,  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm,,  XXXy,  90.  —  STHAifBR,'iftitf.,XUnJ 
—  Radcufp,  iàid.,  XLIII,  349.  ^  Ronalds,  ibid.,  XLUI,  356.  —  Sacc,  itid.,  U ^ 

^  DcssAiGKEs,  Compt.rend.  de  VAcad.  XXX,  50. 
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En  faisant  bouillir  la  santonineavec  de  Tacide  nitrique  coacen- 
f,  M.  Heldt  '  paraît  avoir  également  obtenu  de  Tacide  succinique. 
nfin  M.  Piria  et  M.  Dessaignes  '  sont  parvenus  a  métamorphoser 
I  acide  succinique  Tasparagine  et  le  malate  dechaux,  par  l'effet  de 
fermentation,  c est-à-dire  d'une. action  inverse  de  Toxydation  : 

C*H«NHy  +  6H0— 40  =  CW0*-+-aKH». 

4spangiBe.  Ac  suodoiq. 

C*H*0«-  —20  =  C«HW. 

Ac.  mdiqae.  Ac.  succîuiq. 

Oq  extrait  Facide  succinique  de  Tambre  jaune  en  soumettant 
dui-ci  à  la  distillation  sèche  ;  le  produit  aqueux  renferme  Tacide 
iccinique  mélangé  de  matières  empyreumatiques,  qu  on  enlève 
itaat  que  possible  à  Taide  d*un  filtre  mouillé;  puis  on  le  traite 
tr  du  chlore  gazeux  ou  par  de  l'acide  nitrique  qui  détruisent  les 
sroières  traces  de  matières  huileuses.  On  concentre  le  liquide 
tf  l'évaporation. 

Suivant  M.  Dœpping,  Fambre  jaune  donne  une  plus  grande 
paotité  diacide  succinique  lorsqu'on  le  traite  par  Tacide  nitrique 
iNiillant'. 

Lorsqu'on  veut  préparer  l'acide  succinique  avec  des  matières 
nsses,  il  faut  épuiser  sur  elles  l'action  de  l'acide  nitrique,  et 
laporer  ensuite  le  liquide  à  cristallisation.  Mais  cette  méthode  est 
Ague  et  dispendieuse. 

U  procédé  le  plus  avantageux  pour  la  préparation  de  l'acide 
KciDÏque  consiste,  suivant  M.  Dessaignes,  à  mettre  le  malate  de 
tuxen  fermentation  avec  du  fromage  pourri.  Voici  les  propor- 
bDsiDdlquées  par  M.  Liebig*  :  on  prend  i  7i  kil.  de  malate  de 
l^uxbrut,  tel  qu'on  l'obtient  avec  le  suc  de. sorbier;  après  deux 
u  uois  lavages  à  l'eau,  on  en  fait  une  pâte  dans  une  terrine,  avec 
^1.  d'eau  chauffée  à  40""}  et  Ton  ajoute  à  ce  mélange  120 
^Jaunes  de  ftt)mage  pourri,  préalablement  réduit  avec  de  l'eau 
It'tat  d'émulsion.  Le  mélange,  abandonné  à  une  température 
*  jo  à  4o",  développe  bientôt  du  gaz  carbonique  ;  ce  dégage- 
krnt  dure  pendant  cinq   ou  six  jours.  (Dans  un  essai  où  Ton 

I  «njrr,  iji».  der  Chem.  ic.  Pharm.,  LXIll,  40. 

'  i'ttiv,  compi,  rend,  de  l'Acad.,  XIX.  676.  --  Dbssaiones,  Ann.  de  Ckim.  ei  dt 

""•;3ixv,wa. 

i*tWM;,  Ann,  der  Chem.  u.  Pharm.y  XLIX,  350. 
'L'uic,  ^iijf.  dtr  Chcm.  u.  Pharm.y  LXX,  lOi  et  363. 
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avait  employé  7  '/x  I^il*  Je  malate,  la  fermentation  était  tenninée 
en  quatre  jours).  On  rassemble  ensuite  sur  une  toile  le  dépôt  cris* 
tallin,  on  le  lave  plusieurs  fois  à  Feau,  puis  on  en  sépare  l'addt 
succini(|ue  au  moyen  de  Tacide  sulfurique.  A  cet  effet,  on  éëjKjt 
le  succiiiate  de  chaux  (mélangé  de  carbonate)  dansTacide  wXm» 
ri  que  dilué,  jusqu*à  cessation  de  toute  effervescence,  et  Von  note 
la  quantité  d'acide  employée.  On  ajoute  ensuite  à  la  bouillie  ane 
nouvelle  quantité  d*acide  égale  à  la  première,  et  Ton  maintient 
le  mélange  en  ébullition  jusqu  a  ce  qu'il  ait  perdu  toute  consis- 
tance grenue.  On  filtre  par  une  toile  le  liquide  qui  nage  au- 
dessus  du  dépôt  de  sulfate  de  chaux,  et  on  le  concentre  par  Tévi- 
poration  :  il  contient  en  dissolution  un  mélange  de  bisuccinate  de 
chaux  et  diacide  succinique.  Dès  qu'il  est  assez  évaporé  pour  for- 
mer pellicide,  on  y  ajoute  par  petites  portions  dé  l'acide  sulfuriqni 
concentré,  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  précipite  plus  de  sulfate  de  chaux. 
Ordinairement  le  liquide  se  prend  alors  en  une  bouillie  qu*onIavfl 
pour  en  extraire  l'acide  succinique.  La  solution  aqueuse  donne  en- 
suite, par  la  concentration,  des  cristaux  de  cet  acide  qu'oa 
purifie  par  de  nouvelles  cristallisations,  et  au  besoin  par  ducharboa 
animal.  On  en  sépare  quelques  traces  de  sulfate  de  chaux,  en  le 
traitant  par  l'alcool  ou  par  la  sublimation. 

I  Va  kil.  de  malate  de  chaux  ont  fourni  à  M.  Liebig  4^0  à  480 
grammes  d'acide  succinique  entièrement  blanc. 

Le  procédé  précédent  donne  d'autant  plus  de  produit  que  b 
fermentation  est  plus  lente  et  plus  calme;  la  chaleur  ne  doit 
<lonc  pas  être  trop  élevée,  ni  la  dose  de  levure  de  bière  ou  de 
fromage  pourri  trop  forte.  laS  centimètres  cubes  de  levure  de 
bière  par  demi-Lilogranmie  de  malate  de  chaux  sec  et  3  kil.  d'eau 
sont  de  très-bonnes  proportions.  La  formation  de  l'acide  succi- 
nique est  accompagnée  de  celle  de  Taclde  carbonique  et  de  l'acide 
acétique.  Si  l'on  observe  un  dégagement  d'hydrogène,  celui-ci  se 
rattache  à  une  autre  phasede  la  métamorphose,  dans  laquelle  Tacide 
succinique  disparaît  lui-même  pour  passer  à  l'état  d'acide  buty- 
rique. Dans  une  opération  faite  avec  9  7a  kil.  de  malate,  M.  Liebig 
a  pu  ainsi  extraire  des  eaux-mères  800  à  900  grammes  d'acide 
butyrique.  Dans  cette  seconde  phase  de  la  fermentation  ,  il  se  prO' 
duit  aussi  une  huile  essentielle  particulière.  (Voy.  Malate  de 
cfiaujTy  §  535.) 
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5  925.  L*acî<le  succinique  cristallise  ea  prismes  rhomboïdaux 
■ppartenaDt  au  système  monoclinique  ;  il  se  présente  ordinaire- 
Enmt  en  tables  rhombes  ou  en  tables  hexagones,  la  face  00  P  00 
nempiaçant  Tarête  aiguë  du  prisme  vertical  00  P.  Les  cristaux  sont 
tnaltérables  àTair,  d*une  saveur  acide,  mais  sans  odeur. 

U  est  soluble  dans  Teau,  beaucoup  plus  à  chaud  qu'à  froid  ;  sui- 
laot  MM.  Lecanu  et  Serbat,  il  exige,  pour  sa  dissolution,  5  p.  d'eau 
i  i(r,  et  !i,2i  p.  d'eau  à  100*^.  Il  est  moins  soluble  dans  l'alcool,  et  à 
peine  soluble  dans  Téther. 

il  fond  à  180%  mais  il  émet  des  vapeurs  acres  déjà  avant  de 
iMidre;  il  bout  à  aSS"*  en  se  décomposant  en  eau  et  en  acide  succi- 
éque  anhydre. 

L'acide  nitrique  bouillant  n'altère  pas  l'accide  succinique.  Les 
Eq>eurs  de  Tacide  sulfurique  anhydre  se  combinent  avec  lui,  en 
booant  de  l'acide  sulfosuccinique.  L'acide  cbromique  aqueux  ne  le 
léconopose  pas. 

Le  chlore  n'y  agic  pas;  le  mélange  d'acide  chlorhydrique  et  de 
borate  de  potasse  ne  l'attaque  pas  non  plus.  Le  perchlorure  de 
ihosphore  transforme  l'acide  succinique  en  acide  anhydre,  acide 
Uorhydrique  et  oxychlorurede  phosphore. 

Soumis  à  la  distillation  sèche  avec  un  mélange  de  peroxyde  de 
manganèse  et  d*acide  sulfurique,  l'acide  succinique  donne  de  l'a- 
ûie  acétique  (  Trommsdorff).  Quand  on  le  fait  fondre  avec  un 
Kcès  de  potasse  caustique,  il  produit  de  l'oxalate  ainsi  qu'une  car- 
tore  d'hydrogène  (Liebiget  Wœhler  ). 

Dériifés  métalliques  de  racide  succinique,  Succinates.  . 

^  926.  L'acide  succinique  est  bibasique,  et  peut  donner  deux  es* 
^^es  de  sels  : 

Succinates  neutres.    .  (?H*M'0»  =  C'H*0«,  2 MO; 
Saccioates  acides.    .  .  C*H*MO«  =C«H*0*,MO( 

Hor 

11  existe  aussi  quelques  sous-sels. 

Les  succinates  à  base  d  alcali  sont  solubles  dans  l'eau  ;  ils  pro- 
laisent,  dans  la  solution  des  sels  ferriques,  un  précipité  rouge  brun. 

La  plupart  des  succinates  résistent  à  la  température  de  aoo*". 
Lorsqu'on  les  distille  avec  du  biphosphate  ou  avec  du  bisulfate  de 
toude,  ils  donnent  un  sublimé  d'acide  succinique  anhydre. 
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La  composition  des  succinates  a  été  panicuUèrement  étudiée  p 
M.  Dœpping  et  par  M.  Fehling  '. 

S  927.  Succinates  tt ammoniaque.  — On  en  connaît  deux. 

a.  Sel  neutre j  C*H*(NH*)0*.En  sursaturant  1* acide  succinique  ji 
de  Tammoniaque  caustique  concentrée  et  en  abandonnant  le  n^ 
lange  sur  de  la  chaux  vive  disposée  sous  une  cloche ,  on  obtî<i 
des  prismes  hexagones  très-solubles  dans  Teau  et  ralcool ,  et  <j 
présentent  la  composition  indiquée.  Ils  perdent  de  Tammoniaqu^ 
Tair.  Leur  solution  dissout  le  chloroplatinate  d* ammoniaque  et| 
chloroplatinate  de  potasse  (  Dœpping  ). 

Le  succinate  d*ammoniaque  neutre  se  produit  aussi  par  la  put^ 
faction  delasparagine  ( Piria  ). 

Soumis  à  la  distillation,  il  dégage  de  l'ammoniaque,  et  doii 
ensuite  de  Teau  et  de  la  succinimide. 

8.  Sel  acide,  C'H*(NH*)0'.  Il  se  produit  quand  on  évapora 
chaud  le  sel  précédent.  On  l'obtient  aisément  en  cristaux  fort  ^ 
lubies  dans  Teau  et  Talcool,  et  d'une  réaction  acide. 

Les  cristaux  du  bisuccinate  d'ammoniaque  appartienneut  | 
système  triclinique*.  Combinaison  ordinaire,  oP.  'P^  ao  .  ^P"  c 
00  Pao  .  Qo  Pqo  .  Qo  P',.  Inclinaison  des  faces,  oP  :  00  Poo  =  gi*  5i 
oP:  00  Poo  =93«a5';oP.  QO  P'  =  9i»45;  oP  :'P,a>  =i5i*5; 
oP  :  ,P'  00  =  i5i*  7  ;  00  Poo  :  00  Poo  ==  100°  i5'  ;  00  Poo  :  'P,  00 
119- 53' ,-00  Poo   :  Foo=  ii7%ooPoo  :<»P',  =  i35-46'- 

Succinates  dépotasse.  —  a.  Sel  neutre,  C*H*KH)*  -|-  4  aq.  Loi 
qu'on  neutralise  une  dissolution  d'acide  succinique  par  du  d 
bonate  de  potasse,  et  que  l'on  concentre  le  mélange,  ce  sel  se  pre| 
ordinairement  en  cristaux  confus ,  déliquescents ,  solubles  d;J 
l'alcool  et  insolubles  dans  l'éther.  A  100°  ils  perdent  leur  4  i 
d'eau  de  cristallisation. 

p.  Sel  acide,  C^H^KO*  +  4  ^q*  Ce  sel  est  contenu  dans  rabsintlj 

Si  Ton  sature  une  quantité  pesée  d'acide  succinique  par  | 
carbonate  de  potasse,  et  qu'on  y  ajoute  ensuite  un  poids  d'aci| 
égal  à  la  quantité  déjà  employée,  on  obtient,  par  l'évaporalion  \ 
mélange,  des  prismes  à  6  faces,  réguliers,  transparents,  et  qui  s] 
Oeurissent  légèrement  à  l'air.  Ils  sont  très-solubles  dans  raicq 


'  DoBPWjic ,  Ann.  der  Càem.  «.   PAorm. ,  XLVII ,  253.  —  Fcuufic ,  t6n| 
XUX,  154. 

•  Brooke,  Annahof  Philos.,  XXII,  286. 
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a  Teau,  rougissent  le  tournesol,  et  perdent  à  loo""  toute  leur  eau 
de  cristallisation. 

T.  Selsuradde,  OWKO",  OUHy  +  3  aq.  (?).  Lorsqu'on  neu- 
tralise, à  diaud,  I  p.  d* acide  succinique,  dissous  dans  Veau,  par  du 
carbonate  de  potasse,  et  qu*on  y  ajoute  encore  3  p.  d'acide  succi- 
nique 9  il  «nistallise,  par  le  refroidissement,  un  sel  suracide  tantdt 
anhjdre,  tantôt  avec  9,65  p.  c.  d*eau  de  cristallisation  (  Fehiing  ). 

Sueeinates  de  soude.  —  a.  Sel  neutre^  C*H*Na'0'  +  la  aq.  Lors- 
fu'on  sature  le  carbonate  de  soude  par  Tacide  succinique ,  et 
que  Ton  <x>ncentre  la  solution ,  le  succinate  neutre  de  soude  s'ob* 
ient  en  prismes  à  base  rhombe ,  très-solubles  dans  Teau  et  l'al- 
cool, neutres  au  papier,  et  qui  perdent,  à  ioo%  40|0  P*  c-  d'eau 
k  cristallisation. 

V  Sel  acide,  OH^NaO^  -h  6  aq-  Lorsqu'on  neutralise  i  p.  d'a- 
Bkie  succinique  par  du  carbonate  de  sonde,  et  qu'on  y  ajoute  en- 
BDre  I  p.  cT acide  succinique,  on  obtient  ordinairement,  par  la 
Boncentration ,  des  prismes  aplatis  d'une  réaction  acide,  légère- 
pent  efflorescents,  et  contenant  27,8  p.  c.  =  6  atomes  d'eau  de 
erisulUsation.  Ces  cristaux  se  dessèchent  complètement  à  loo"*.  Us 
ippartiennent  au  système  triclinique  '.  Combinaison  ordinaire,  oP. 
»  T.  GO  P'^.  oo  ]^ao  .  m  Poo  •  Inclinaison  des  faces,  oP  :oo  '  P  =  i  aS"  ; 
•P:m  Poo  =  i69*55';oP:  ooPoo=  i4o*  5o';  oo',  P  :  ooPqo  = 
117-6';  Qo'^P:  m  ^P  n=  ii5*8';  00  Poo  =  m ',P  11  =  io8*  7'. 

fl  est  plus  rare  d'obtenir  de  petits  cristaux  confus ,  non  efflo-* 
Mscens  et  qui  ne  renferment  que  ao,4  p.  c.  =  4  atomes  d'eau  de 
fristallisation.  Redissous  dans  l'eau,  ces  cristaux  donnent  de  nou- 
icau  le  sel  précédent. 

On  ne  réussit  pas  à  obtenir  des  sueeinates  doubles  à  base  de 
houde  et  d*ammoniaque,  ni  k  base  de  soude  et  de  potasse. 

Succinaie  de  baryte,  C*H*Ba*0*  (à  aoo').  —  Le  succinate  neutre 
it  M>ude  occasionne  dans  le  chlorure  de  baryum  un  précipité 
blanc  et  cristallin,  peu  soluble  dans  Teau,  assez  soluble  dans  les 
iddes  acétique,  chlorhydrique  et  nitrique  étendus.  Il  est  insoluble 
dans  Tammoniaque  et  dans  l'alcool. 

M.  Dœppinç  n'a  pas  pu  obtenir  de  bisuccinate  de  baryte  ;  en 
traporant  à  siccité  un  mélange  aqueux  d'acide  succinique  et  d'à- 
f^tate  de  barjte,  et  en  reprenant  par  l'alcool,  on  n'obtient  qu'un 
r^^u  de  succinate  d^  baryte  neutre. 
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Succinate  de  strontiane^  C*H*Sr*0*  (  à  aoo"  ).  —  U  se  précipita 
sous  la  forme  cl*une  poudre  blanche  par  le  mélange  d*un  sel  èm 
strontiane  soluble  avec  du  succinate  neutre  de  soude.  Il  est  inso- 
luble dans  Talcool,  peu  soluble  dans  l'eau;  sa  solution  aqueuse k 
dépose  par  Févaporation  à  1  état  cristallin.  Il  se  dissout  dansTaddi 
acétique  et  dans  l'acide  succinique;  sa  solution  dansée  denùer' 
acide  le  dépose,  par  la  concentration,  à  l'état  cristallisé.  ^ 

SuccincUes  de  chaux,  — a.  Sel  neutre,  C*lI*Ca*0*  +  6  aq.  et  a  ai^ 
Lorsqu'on  mélange  une  solution  moyennement  concentrée  d(^ 
chlorure  de  calcium,  avec  une  solution  de  succinate  de  soude,  )ê 
liquide  ne  se  trouble  pas  ;  mais ,  par  le  repos ,  il  s'y  dépose  da 
cristaux  aciculaires,  neutres  au  papier,  peu  solubles  dans  l'eau  et 
l'acide  acétique,  insolubles  dans  l'alcool ,  et  fort  solubles  dans  ks 
acides  chlorhydrique  et  nitrique  étendus.  Ces  cristaux  perdent  à 
120%  25,7  p.  c.  =  6  at.  d'eau  de  cristallisation. 

Si  l'on  opère  à  l'ébuUition,  le  succinate  de  chaux  se  dépose  en 
fines  aiguilles,  qui  ne  renferment  que  10, 3  p.  c.  =  2  at.  d'eau  de 
cristallisation. 

En  soumettant  à  l'action  du  feu,  soit  le  succinate  de  chaux,  soîl 
un  mélange  intime  d'acide  succinique  et  de  chaux,  on  obtient  i 
la  distillation  un  liquide  coloré  en  brun,  et  d'une  odeur  empyreii* 
matique  fort  prononcée  ;  en  redistillant  lentement  et  à  plusieun 
reprises  ce  liquide  à  la  température  de  120%  on  voit  se  conden- 
ser dans  le  récipient  une  liqueur  incolore,  très-fluide  et  ayant 
perdu  en  grande  partie  l'odeur  desagréable  du  produit  brut.  F. 
d'Arcet  lui  donne  le  nom  de  succinone;  les  analyses  que  ce  chi- 
miste en  a  faites  ne  s'accordent  pas  assez  pour  qu'il  soit  possible 
d'en  déduire  une  formule. 

p.  Sel  acide,  C*lPCaO®  4-  2  aq.  Les  cristaux  de  succinate  de 
chaux  neutre  se  dissolvent  aisément  dans  une  solution  d'acide 
succinique  en  produisant  du  bisuccinate;  la  solution  donne,  par 
la  concentration,  des  prismes  peu  solubles  dans  l'eau  et  d'une  réac- 
tion acide  ;  l'alcool  les  rend  troubles  en  les  transformant  en  sel 
neutre.  Ce  sel  acide  &e  décompose  aussi  quand  on  le  chauffe 
à  i5o°. 

Succlnates  de  magnésie.  —  a.  Sel  neutre,  C^IPMg'O*  +  la  aq. 
Cristaux  prismatiques  qui  s'obtiennent  par  la  dissolution  du  car- 
bonate de  magnésie  dans  l'acide  succinique.  A  i3o%  le  sel  est  en- 
tièrement ser.   U  est  fort  soluble  dans  l'eau,  mais  insoluble  dans 
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jiîiool.  Sa  solution  aqueuse  paraît  donner,  par  une  forte  concen- 
ratjon,  des  cristaux  moins  hydratés  que  les  précédents  (Fehling  ). 

5.  Sous-^l,  C*H*Mg*OS  4  MgO,  HO,  à  loo»  (?).  Précipité  blanc 
t  pulvérulent,  produit  par  Tammoniaque  dans  la  solution  du  sel 
récédenU 

Succinaîe  de  magnésie  et  de  potasse^  C'H^KMgO*  +  5  aq.  —  Si 
on  neutralise  Tacide  succinique  dissous  dans  Teau  par  du  car- 
Doate  de  magnésie,  qu  on  y  ajoute  un  poids  du  même  acide  égal 
la  quantité  déjà  employée,  et  qu'on  neutralise  le  tout  par  du  car- 
onate  dépotasse,  on  obtient,  par  la  concentration  du  mélange,  de 
elles  pyramides  doubles  à  6  faces,  fort  solubles  dans  l'eau ,  inal- 
Ênbles  à  l'air  et  neutres  au  papier.  Le  sel  privé  d*eau  de  cristalli- 
kion  par  la  chaleur  attire  l'humidité  de  l'air. 

S  928.  Succinate  de  zinc,  C*H*Zn'0*,  à  aoo*.  —  Lorsqu'on  in- 
foduit  peu  à  peu  du  carbonate  de  zinc  récemment  précipité  dans 
be  solution  bouillante  d'acide  succinique (  prise  en  léger  excès),  le 
Kcinate  de  zinc  se  dépose  à  l'état  d*une  poudre  blanche  et  cris- 
Aine.  Le  sel  séché  à  Tair  ne  perd  à  loo""  que  très-peu  d*eau  hy* 
rométriqiie  ;  passé  cette  température,  la  perte  est  nulle.  Il  est  très- 
vu  soluble  dans  l'eau  et  l'acide  succinique  ;  il  se  dissout  aisément 
kns  les  acides  minéraux,  l'acide  acétique ,  l'ammoniaque,  la  po- 
ttse;  il  est  insoluble  dans  l'alcool. 

Le  succinate  de  soude  ne  précipite  pas  le  chlorure  de  zinc. 

Succinate  de  cadmium.  —  Le  carbonate  de  cadmium  se  dissout 
ÎMrmenf  dans  Tacide  succinique  aqueux,  en  donnant,  par  1  eva* 
lonition,  des  prismes  groupés  concentriquement,  et  fort  solubles 
tuis  Teau.  Ce  succinate  paraît  se  décomposer  par  l'alcool  en 
Irux  autres  sels  (  John  ). 

Succinate  de  cobalt.  — Les  succinates  alcalins  ne  produisent  un 
irrapité  couleur  fleurs  de  pécher,  un  peu  soluble,  que  dans  les  so- 
iifions  con<:entrées  des  sels  de  cobalt. 

Succinate  de  nickel,  C*H*Ni*0*  +  8  aq.  —  La  solution  vert  pâle 
k  rfajdrate  de  nickel  dans  l'acide  succinique  chaud  dépose 
le  petits  mamelons  verts,  par  l'évaporation  sur  l'acide  sulfiirique. 
>  &el  est  soluble  dans  l'eau,  Tacide  acétique  et  l'ammoniaque;  il 
m  insoluble  dans  l'alcool.  Il  perd,  à  i3o%  29,1 5  p.  c.  =  8  atomes 
'Vnu  de  cristallisation. 

Succinate  de  cuiinre,  C*4l*Cu*0',  à  200*.  —  Lorsqu  on  introduit 
''îi<  uoe  solution  bouillante  d  acide  succinique  (prise  en  léger  ex- 
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ces  )  du  carbonate  de  cuivre  récemment  précipité,  on  obtient  ui 
succinate  de  cuivre  sous  la  forme  dune  poudre  cristalline  d^un  Tfi 
bleuâtre,  qui  ne  perd  à  ioo°  que  quelques  centièmes  d*eau  hjgra 
métrique  ;  passé  cette  température,  le  sel  n'éprouve  plus  aucun 
perte.  11  est  peu  soluble  dans  l'eau  et  Tacide  succinique;  il  cj 
plus  soluble  dans  lacide  acétique.  L'alcool  et  Féther  ne  le  disse! 
vent  pas. 

Succinates  de  fer.  —  a.  Sel  ferreux.  Les  succinates  à  base  d'il 
cali  produisent  dans  les  sels  ferreux  uu  précipité  vert  grisâtf 
qui  s'oxyde  à  l'air  et  est  peu  soluble  dans  Teau.  L'acide  suocini 
que  aqueux  le  dissout  plus  facilement.  Le  précipité  se  dissui 
aussi  en  partie  dans  Tammoniaque  et  dans  les  sels  ammoniacaux* 

p.  Sel  ferrique.  Les  succinates  alcalins  donnent  avec  le  chlorai 
ferrique  un  précipité  gélatineux  brun  rouge  clair,  insoluble  dal 
l'eau  froide ,  très*peu  soluble  dans  l'eau  bouillante.  C'est  un  sou^ 
sel  qui  parait  renfermer  [a  C*II^fe'0%  a  feO,  à  aoo^].  Ix>rsque9  ava^ 
de  précipiter  le  chlorure  ferrique  par  le  succinate,  on  y  ajoute  i| 
l'acétate  de  soude,  le  précipité  n'est  pas  gélatineux,  mais  il  se  pri 
sente  alors  sous  la  forme  d'unfs  poudre  rouge  brique  clair,  qJ 
l'eau  pure  rend  gélatineuse.  Le  précipité  se  dissout  dans  lacM 
acétique,  dans  Tacide  succinique  et  dans  les  acides  minéraux. 

Lorsqu'on  le  traite  par  Tammoniaque,  il  parait  donner  un  s 
encore  plus  basique. 

Succinate  de  manganèse^  C*li^Mn*0'  +  8  aq.  —  La  solution  d 
carbonate  de  manganèse  dans  Tacide  succinique  aqueux  dooij 
des  prismes  rhomboïdaux  ou  des  tables  quadrangulaires ,  tran^ 
parents,  de  couleur  améthyste ,  neutres  et  inaltérables  à  l'air.  L^ 
cristaux  perdent,  à  loo*",  29,5  p.  c.  =  8  atomes  d'eau  de  cristailj 
sation. 

Succinate  de  chrome^  C'H^Cr'O'  +  a  aq.  —  Le  succinate  d 
soude  produit  dans  le  protochlorure  de  chrome  un  précipité  écar 
late  de  succinate  chroroeux. 

Le  succinate  cbromique  ne  parait  pas  pouvoir  s'obtenir. 

Succinates  d'urane  (  d'uranyle).  —  «.  Le  sel  neutre,  C*H'(U"0*] 
O*  +  a  aq.,  s'obtient  en  évaporant  à  siccité  une  solution  de  4  p*  d| 
nitrate  duranyle  cristallisé  avec  i  p.  d'acide  succinique,  et  en  lavad 
le  résidu  avec  peu  d'eau.  On  peut  aussi  mélanger  une  solution  di 
nitrate  d'uranyle  avec  une  solution  de  bisuccinate  de  soude  ,*  le  sue 
cinate  d'uranyle  se  sépare  alors  par  levaporation  à  l'étal  cristallin 
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i^tun  sel  jaune  clair,  très-peu  soluble  dans  leau,  insoluble  dans 
Icool;  il  ne  perd  a  atoine$d*eau  qu  entre  aSo*"  et  240**.  L*eau  bouil- 
ite  en  extrait  de  l'acide  succinique* 

?.  Leseldunuifle  et  de  potasscy  a  CW(UH)*  «O*,  C WK'O*  + 
u].,s  obtieot  par  révaporation  d'une  solution  de  nitrate  d'uranyle 
ditionnëe  d*un  excès  de  succinate  neutre  de  potasse  ;  il  se  dépose 
tfs  sous  la  forme  d'un  précipité  jaune  clair  qu'on  purifie  par  des 
lages  à  Falcool.  On  peutaussi  précipiter  le  nitrate  d'uranyle  par  de 
pousse  caustique,  bien  laver  le  précipité,  et  le  mettre  en  diges- 
fiJ7ec  UQ  excès  d'acide  succinique  ;  le  précipité,  d*abord  gela- 
leui,  se  contracte  ainsi  et  devient  d'un  jaune  clair  ;  on  évapore 
iccité  et  on  lave  avec  de  l'alcool  chaud.  Le  succinate  d'uranyle  et 
potasse  est  insolub)e  dans  reau,.mais  il  se  décompose  à  la  Ion- 
r  par  les  lavages,  en  succinate  de  potasse  qui  se  dissout,  et  en 
I  sous-succinate  d'uranyle  insoluble.  Il  ne  perd  qu'à  220°  a  p.  c. 
:  1  atomes  d'eau  de  cristallisation. 

:•  Le  sel  duranjle  et  de  soude,  2  C»H'(U"0')*0%  C*H«Na"0«  -f- 
M|.,  S* obtient  comme  le  sel  de  potasse. 

Succinaie  d^ antimoine.  —  L^acide  succinique  ne  dissout  qu'en 
tt  petite  quantité  Toxyde  d'antimoine  récemment  précipité. 
S  929.  Snccinatesde  plomh.  —  a.  Sel  neutre,  C"H*Pb*0',  à  lOO*. 
*  Lorsqu'on  ajoute  une  solution  d'acétate  de  plomb  à  du  succi- 
te  neutre  de  soude,  il  se  précipite  une  poudre  blanche  qui  de- 
nt cristalline  si  Ton  opère  à  chaud.  Ce  produit  est  très-peu  so- 
kle dans  l'eau;  l'acide  nitrique  étendu  et  la  potasse  le  dissolvent 
lément.  Le  même  sel  s'obtient  si  l'on  précipite  à  chaud  l'acide 
cciDÎque  par  le  sous-acétate  de  plomb. 

^  Sous-^el,  2  C*ii*Pb'(P,  2  PbO.  Si  Ton  mélange  du  succinate  de 
«de  avec  du  sous-acétate  de  plomb,  il  se  produit  un  précipité 
^plastique  qui  s'attache  aux  parois  des  vases  pendant  qu'il  est 
ttud,  et  qui  devient  cassant  par  le  refroidissement. 
Ce  sous-sel  peut  aussi  s'obtenir  à  l'état  cristallin  de  la  manière 
mante  :  on  introduit ,  par  petites  portions,  une  solution  bouil- 
■te  de  succinate  neutre  d'ammoniaque  dans  une  solution  assez 
Micentrée  et  bouillante  de  sous-acétate  de  plomb,  jusqu'à  ce  que 
'Précipité  blanc  cesse  de  se  dissoudre;  le  liquide,  abandonné 
ui^  un  flacon,  dépose,  au  bout  de  quelques  jours,  des  espèces  de 
'^tes(<i)  qui  ne  perdent  à  23o°  qu'une  trace  d*eau,  en  jaunis- 
^nt;  d'autrefois  on  obtient  ainsi  des  cristaux  (b)  qui  perdent  à 
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ioo°  1,99  p.  c.  d'eau.  —  Lorsqu'on  fait  bouillir  le  succinate  oeii 
tre  de  potasse  ou  de  soude  avec  une  solution  moyennement  cor 
centrée  de  sous-acétate  de  plomb,  et  qu  on  enlève,  par  dëcanu 
tion,  le  liquide  qui  nage  sur  le  précipité  emplastique,  ce  liquide 
enfermé  dans  un  flacon  bouché,  dépose  au  bout  de  quelques  moi^ 
des  cristaux  assez  gros  (é)  qui  perdent  à  i5o%  3,35  p.  c.  d*eau. 
Composition  de  ce  sous-sel  : 


Dœpping. 
à  130».--— 
(a) 

—              10,71 

~                0,83 

76,97            78,33 

FehIiDg. 

Caleal 
du  sel  ser. 

11,01 

0,91 

77,07 

Carbone 

Hydrogène.  .  .  . 
Oxyde  de  plomb. 

(b)  séché  sur  (c)  séché 
l'ac.  sulfuriq.     à  Pair. 

10,79             9,71 
1,19             1,21 

76,78            75.60 

M.  Fehling  admet  des  formules  différentes  pour  les  sels  (a),  l 
et  (c).  Il  considère,  entre  autres,  le  sel  (a)  comme  renftfrmsn 
C*HTb'0'.  Ce  serait  donc  un  succinate  neutre  dans  lequel  3  atn 
mes  de'Pb  remplaceraient  3  atomes  d'hydrogène.  Il  y  aurait  ti 
rintérét  à  vérifier  ce  fait  par  de  nouvelles  expériences. 

Y.  Sous'sel,  CWPb'O*,  4PbO  (à   200«).   Lorsqu'on   traite  I 
succincte  neutre  de  plomb  par  un  excès  d'ammoniaque  liquide, 
reste  une  poudre  blanche  insoluble  dans  Teau,  fort  soluble  dans  1 
potasse  et  dans  l'acide  nitrique  étendu. 

Succinate  cTargent,  C'H*Ag*0'.  —  Le  succinate  de  soude  préci 
pite  le  nitrate  d'îirgent,  mais  il  ne  précipite  pas  le  sulfate  de  a 
métal.  Le  précipité  est  blanc,  non  cristallin,  très-peu  soluble  dani 
Teau  et  Tacide  acétique ,  très-soluble  dans  Tacide  nitrique  dilit^ 
et  dans  l'ammoniaque.  Il  se  colore  déjà  à  î5o".  Le  chlore  gazeux  1^ 
décompose  immédiatement.  Lorsqu'on  le  chauffe  à  loo*  dans  u^ 
courant  d'hydrogène,  il  se  colore  en  jaune  citroné  en  même  lempi 
qu'il  se  sublime  de  l'acide  succinique  ;  le  résidu  est  du  succinate  ar^ 
genteux  '. 

Succinaies  de  mercure.  —  a.  Sel  mercureur.  Les  succinates  alca- 
lins précipitent  en  blanc  le  nitrate  mercureux  ;  le  précipité  est 
mêlé  de  nitrate  mercureux;  il  est  insoluble  dans  l'eau,  Tacide 
succinique  et  l'alcool,  très-soluble  dans  l'acide  nitrique. 

p.  Sel  mercurique.  Le  succinate  de  soude  ne  précipite  pas  le 
chlorure  mercurique  ;  si  l'on  évapore  le  mélange  des  deux  sels , 
on  obtient  de  fines  aiguilles  qui  paraissent  être  un  sel  double.  Mais 
l'acétate  mercurique  précipite  en  blanc  par  le  succinate  de  soude. 
Si  l'on  fait  bouillir  l'oxyde  mercurique  récemment  précipité  avec 

»  WoEiiLER,  Ann,  der  Chem.  u.  Phatjn.y  XXX,  4. 
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ne  solution  aqueuse  d'acide  succinique,  ii  se  couvertit  en  partie 
en  une  poudre  blanche  qui  parait  être  un  sous-succinate  de  mer- 
cure. 

Dériyés  métkyliques  et  étfybques  de  V acide  succinique. 
Éthers  succiniques. 

S  93o.  Les  éthers  succiniques  représentent  des  succinates  dans 
bqaek  le  métal  est  remplacé  par  son  équivalent  de  méthyle  ou 
ïiùïjk  : 

Succinate  de  méthyle.  .  C"H'H)'        C*H*0*,  a  C*H'0 
Saccinate  d'éthyle,  .  .  C**H**0*  =  CWOS  a  C*H*0. 

î  93i.  Succinate  de  méthyle^  C"H**0*.  —  Cet  éther  s'obtient 
«taisant  réagir  le  gaz  chlorhydrique  sur  une  solution  chaude  d'a- 
ide succinique  dans  Tesprit  de  bois  ;  on  maintient  le  courant  de 
;&  jusqu'à  ce  que  la  liqueur,  additionnée  d*eau,  mette  l'étheren 
kné  ;  on  lave  celui-ci  avec  une  solution  faible  de  carbonate  de 
Wkie,  puis  avec  de  l'eau  pure  ;  on  le  dessèche  sur  du  chlorure  de 
alcium,  '  et  on  le  rectifie. 

Le  succinate  de  méthyle  forme  une  masse  cristalline  qui  fond  à 
10*,  et  se  concrète  au-dessous  de  16"*.  Il  est  à  peine  soluble  dans 
'eau,  mais  il  se  dissout  dans  l'alcool  et  dans  l'éther  ;  il  bout  à  198*. 
il  densité  prise  à  ao*"  est  de  1,179  ;  à  l'état  de  vapeur,  elle  a  été 
Souvée  ^ale  â  5,29. 

S  ^^.  Succinate  déthylcy  ou  éther  succinique ',  C'W'O'.  — 
Ds  le  prépare  en  distillant  ensemble  10  p.  d'acide  succinique, 
10  p.  d'alcool  et  5  p.  d'acide  chlorhydrique  concentré  ;  on  ob- 
cxDt  ainsi  une  huile  jaunâtre  qu'on  purifie  par  la  distillation  sur  du 
■a&sîcot. 

On  peut  aussi ,  comme  dans  la  préparation  du  succinate  de 
■fthyle,  faire  passer  un  courant  de  gaz  chlorhydrique  sec  à  tra- 
rcn  une  dissolution  d'acide  succinique  dans  l'alcool  absolu  ;  le 
produit  s'obtient  pur  par  le  même  procédé  que  le  succinate  de 
■ethyle. 

Enfin  le  succinate  d'éthyle  se  produit  lorsqu'on  maintient  l'a- 
ôde  succinique,  dans  une  cornue  tiibulée,  à  une  température  voi- 

'  FmjRc  (1844),  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.,  XLIX,  195. 
'  F.  »*AMXT  (tSSS),  Ann.  de  C!dm.  et  d$  PAyi.,  LVUI,  291 . 

II.  30 
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sine  de  5on  point  de  vaporisation,  et  qu^^on  y  fait  arriver  de  Falco^l 
goutte  à  goutte  (  Gaultier  de  Glaubry).  * 

Le  succinate  d*éthyle  est  une  huile  peu  soluble  dansTeau,  d'uMT 
densité  de  i,o36;  il  bout  à  21 4%  et  brûle  avec  une  flamme  jaune 
La  densité  de  sa  vapeur  a  été  trouvée  égale  à  6,21. 

S  933.  Lorsque,  suivant  les  expériences  de  M.  Fehling%  on  md 
le  succinate  d*éthyle  en  contact  avec  le  potassium  (ou  le  sodium)^ 
il  se  dégage  de  r hydrogène,  et,  si  le  métal  est  employé  en  quantité 
suffisante,  il  se  produit,  par  le  refroidissement,  une  matière  vis* 
queuse  d'un  jaune  foncé*  En  y  ajoutant  de  l'eau ,  et  en  chauffant 
rapidement  jusqu'à  Tébullition ,  on  obtient  une  liqueur  jaune, 
limpide,  sur  laquelle  nage  une  couche  huileuse,  qui  se  concrète, 
par  le  refroidissement,  en  une  masse  molle  et  pultacée.  On  la  sé- 
pare à  l'aide  du  filtre;  le  liquide  qui  passe  présente  une  réaction 
alcaline,  et  contient  du  succinate  de  potasse.  On  fait  cristalliser  b 
matière  dans  l'alcool  bouillant  ;  on  l'obtient  alors  blanche  et  d'w 
aspect  velouté.  100  parties  d'éther  succinique  ont  donné,  parTae- 
tiun  du  potassium,  5  à  10  parties  de  ce  produit  cristallin. 

Cette  substance  fond  à  i33°,  et  se  volatilise  complètement  à  aofi*. 
Elle  est  très-peu  soluble  dans  l'alcool  froid  ;  l'éther  la  dissout  en 
toutes  proportions.  1 

Elle  a  donné  à  l'analyse  des  nombres  qui  s'accordent  avec  la  for* 
mule  C"H*0*,  c'est-à-dire  avec  la  composition  d'un  acide  succi» 
nique  anhydre  dans  lequel  i  at.  d'hydrogène  serait  remplacé  ptr 
son  équivalent  d'éthyle  :  CHI'(C*H*)0^ 

Chauffée  avec  un  alcali  fixe,  elle  donne  de  l'alcool  et  dusucd*  î 
nale  de  potasse  : 

C"tPO»  4-  2  (K0,H0)  =  OH^O»  •{.  C*H*K*0«. 

'Alcool.         Suce,  de  potasse. 

Elle  donne  avec  l'ammoniaque  un  corps  d'un  jaune  clair,  cris- 
tallisé en  aiguilles. 

S  934.  Le  succinate (Tétlijr le perchloré^^  ou  éther chlorosucciniquei 
C*®GI'*0%  s'obtient  lorsqu'on  fait  passer  du  chlore  dans  le  succinate 
d'éthyle;  exposé  à  l'action  directe  des  rayons  solaires,  ce  liquide  te 
prend  bientôt  en  une  niasse  cristalline  qu'on  exprime  entre  des 

'  Fehukc  (  1844),  Ann,  der  Chem.  u.  Pharm,  XLIX,  192. 

'  Cahoirs  (184S),  Ann.  de  Chitn.  et  de  Phys.,  [3]  IX,  206.  —  Malacuti,  iMt 
XVI,  06.  —  Geruardt,  CompL  rend,  des  irav.  de  Chimie,  1846,  p.  107;  I841, 
p.  277,  el  291.  —  LAtREifT,  Compi.  rend,  de  /'ilcod.,  XXXV,  3S1. 
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Mibles  de  papier  Joseph  pour  la  faire  cristalliser  dans  Téther.  Le 
roduit  est  d*un  blanc  de  neige  et  cristallisé  en  petites  aiguilles  qui 
I  feutrent  facilement.  Il  fond  entre  ii5  et  120*. 
IL  CahouTS  admet  dans  ce  corps  1 3  atomes  de  chlore  seulement 
I  atome  d'hydrogène;  mais  il  est  probable ,  suivant  M.  Laurent, 
l'il  ne  renferme  pas  d'hydrogène,  et  que  l'eau  obtenue  a  l'ana- 
M  provenait  d'un  mélange  d'une  petite  quantité  de  matière  étran- 
in.  Voict  d'ailleurs  les  résultats  de  l'analyse  : 

Cabours.  Calciil. 

Carbone i5,a5  14, 5 

Hydrogène.  .  .  .       0,67  » 

Chlore 74>25  74,7 

Oxygène 9,83  10,8 

100,00  100,0 

I  Les  métamorphoses  de  l'éther  chlorosuccinique  s'expliquent  fort 
pn  si  l'on  admet  qu'il  ne  renferme  pas  d'hydrogène.  Il  repré^ 
mte  alors  une  combinaison  d'acide  succinique  anhydre  perchloré 
t  d'oxyde  d'éthyle  perchloré  : 

Sucdnate  d'éthyle  perchloré.  .   .  C^GhO*,  C'Gra 

C*G1»0 

Lorsqu'on  distille  l'éther  chlorosuccinique,  il  se  dégage  de  l'a- 
ile carbonique ,  et  il  passe  une  huile  dense  contenant  du  chlorure 
k tricUoracétyle  (aldéhyde perchloré),  du  sesquichlorure de car- 
ftae,  ainsi  qu'un  troisième  liquide  chloré  {chlorosuccide*  de  M.  Ma- 
apkti)  qui  parait  renfermer  G^d^O*.  Le  chlorure  de  trichloracé- 
vk  et  le  sesquichlorure  de  carbone  proviennent  évidemment  de 
'tajde  d'éthyle  perchloré  : 

Oiyde  d'éth.  perchloré.  C*G1H)  |  _  i  C*G1*,  sesquichlor.  de  carb. 
C*GI*OJ      jC'Gl*0»,  chlorure  de  tri- 
chloracélyle. 
L'acide  carbonique  et  le  troisième  liquide  chloré  proviennent  de 
Tidde  sQCcinique  anhydre  perchloré  : 

Ac.  succin.  anhydre  perchloré.  C'G1«0«  =  J^^iIq^^U^ÔU; 
la  léactioa  précédente  explique  aussi  la  manière  dont  l'éther 

'  Oe  liquide  cUoré  parait  fire  le  cblonire  oorrespoiidant  à  Tacide  cblorosuccMiae  : 
CbloroflDcdde C^^l'o»  ( 

Ac.  chlofOftuccique C^^Po*.0  \ 

Hoi* 

30. 
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chlorosuccinique  se  comporte  avec  la  potasse  et  avec  F  alcool 
Lorsqu'on  chauffe  cet  éther  arec  une  lessive  de  potasse,  la  réactto 
est  très- vive,  tout  1* éther  chloré  disparait ,  et  il  se  produit  du  chh 
rure  de  potassium,  du  carbonate  de  potasse ,  du  formiave  de  po 
tasse,  ainsi  que  le  sel  de  potasse  d'un  acide  chloré  {^acide  chloro 
succique  de  M.  Malaguti)  paraissant  contenir  C^HGPO*.  Ce  demie 
provient  évidemment  des  éléments  de  l'acide  succinique  anhjdi 
perchloré,  tandis  que  l'acide  formique  est  dû  à  une  décompositîo 
secondaire  de  l'acide  trichloracétique  qui  se  forme  d'abord  par  I 
métamorphose  de  l'oxyde  d'éthyle  perchloré. 

L'alcool  dissout  à  chaud  l'éther  chlorosuccinique,  eo  le  dëcoa 
posant;  l'eau  précipite  de  la  solution  alcoolique,  chaînée  d'acid 
chlorhydrique,  un  mélange  huileux  contenant  du  carbonate  d< 
thyle,  du  trichloracétate  d'éthyle,  et  probablement  aussi  la  cod 
binaison  éthylique  de  l'acide  chloré  qui  se  forme  par  l'action  d 
la  potasse. 

Lorsqu'on  fait  arriver  du  gaz  ammoniaque  sec  sur  l'éther  cblora 
succinique,  la  masse  s'échauffe  beaucoup  :  le  produit,  traité  pi 
l'éther,  lui  cède  un  mélange  de  trichloracétamide  et  d'un  sel  d*ao 
moniaque chloré  {chlorazosuccate d ammomaque àe  M.  Malaguti 
en  laissant  du  chlorhydrate  d'ammoniaque,*  évaporée  à  siccité 
reprise  par  l'eau  froide,  la  liqueur  éthérée  donne  une  solution  qi 
précipite,  par  l'acide  nitrique,  de  la  chlorosuccinimide  {acide  tM 
razosuccique,  §  g46).  La  trichloracétamide  provient  encore  dJ 
éléments  de  l'oxyde  d'éthyle  perchloré;  la  chlorosuccinimide,  dé 
éléments  de  l'acide  succinique  anhydre  perchloré. 

S  935.  Jcide  chlorosuccique\  C^H€1'0*(?).  —  Cet  acide  s*obtiei 
par  la  métamorphose  du  succinate  d'éthyle  perchloré.  Celui-n 
donne,  entre  autres  produits,  par  l'action  de  la  potasse,  le  sel  d 
potasse  de  l'acide  chlorosuccique ,  et,  par  l'action  de  Talcool 
l'éther  de  ce  même  acide. 

Pour  préparer  l'acide  chlorosuccique,  M.  Malaguti  opère  de  i 
manière  suivante  :  on  fait  dissoudre  à  chaud  l'éther  chlorosucci 
nique  dans  Talcool,  et  l'on  ajoute  quelques  fragments  de  potasâ 
à  la  solution;  bientôt  une  réaction  vive  se  manifeste,  la  mass 

'  Malaguti  (1846),  Ann.  de  Chim.  ei  de  Phys,,  [s]  XVI,  67,  72  et  Sî.  ~  rataj 
aiitrefoit  considéré  Tacidé  chlorosuccique  comme  de  Tacide  trichk)ropn»pi<MiM|J 
C^H'GPO^  eo  admetlaot,  avec  M.  Caliours,  que  l'étlier  chlorosoociDique  raolême  n] 
core  de  riiydrog^ne;  maig  cetle  formule  n'est  pas  admissible  si  cet  éther  est  pcft&lor^ 
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échauffe  et  entre  en  ébullidon  ;  on  agite  le  mélange,  en  y  ajoutant 
Ap<*u  d'eau,  autrement  la  masse  noircirait  et  l'opération  pour* 
it  manquer.  Quand  la  réaction  est  terminée,  le  produit  est  en- 
frement  soluble  dans  Feau  ;  on  y  verse  un  excès  d'acide  clilor- 
fdrique  et  Ton  évapore  :  bientôt  on  voit  se  séparer  au  fond  de  la 
pôle  une  huile  ambrée  qu'on  enlève  avec  une  pipette,  pour  la 
Boudre  dans  l'eau.  On  évapore  la  dissolution ,  de  manière  à  pré- 
piler  l'huile  de  nouveau;  on  redissout  Thuile  dans  l'eau  pure,  et 
m  répète  ainsi  ces  dissolutions  et  ces  évaporations  jusqu'à  ce  que 
li(fueur  aqueuse  qui  nage  sur  l'huile  précipitée  ne  se  trouble  plus 
rie  nitrate  d'argent.  On  abandonne  ensuite  Thuile  dans  le  vide, 
rdelacide  sulfurique;  au  bout  de  quelques  jours,  elle  y  crlstal- 
le  en  mettant  en  liberté  un  peu  de  chlorure  de  potassium.  On 
prend  les  cristaux  par  un  peu  d'alcool  absolu,  on  décante  rapi- 
inent,  et  on  abandonne  la  liqueur  dans  le  vide.  Cette  liqueur  ne 
rde  pas  à  y  cristalliser,  mais  les  cristaux  sont  encore  imprègnes 
Boe  matière  onctueuse  qu'on  enlève  par  la  presse  ;  pour  les  avoir 
itièrement  purs,  il  faut  à  plusieurs  reprises  les  redissoudre  dans 
ilcool  et  les  soumettre  à  l'action  de  la  presse.  Ces  opérations  en- 
iioent  une  perte  considérable  de  matière. 

Lacide  chlorosuccique  est  extrêmement  acide,  et  produit  sur  la 
Bpieuoe  tache  blanche.  Il  fond  à  60"*;  à  75%  il  commence  à  re- 
luire des  fumées  qui,  par  le  contact  d'un  corps  froid,  se  conden- 
tt  sous  la  forme  de  prismes  soyeux  très-déliés.  Par  le  refroidis- 
Beni,  l'adde  fondu  se  prend  en  une  masse  radiée  incolore. 
L analyse  de  l'acide  fondu  a  donné  les  résultats  suivants  ; 


Carbone.    .  .   .     a  1,20 
Hjdn^ène.  .   .       i,25 

Chlore 63,oo 

Oxygène.   ...         » 

100,00 
La  solution  de  Vacide  chlorosuccique,  même  saturée  d'ammonia* 
^}  ne  précipite  pas  les  solutions  métalliques. 
^  set  (Tammoniaque  cristallise  en  fibres  asbestoîdes. 
'^  sel  ^argent  paTSkît  renfermer  C*AgGPO*  -|-  aq.  La  dissolution 

^.  MaUgnU   représente  Tacide  chlorosuccique  par  la  formnie  C^Il'CPO^ ,  qui 
'''^di  nueax  avec  les  analyses ,  mais  ne  rend  pas  compte  de  la  Tormation  du  corps. 
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étendue  de  1  acide  chlorosuccique  n'est  pas  troublée  par  le  nitrata 
d'argent;  mais,  si  elle  est  concentrée,  elle  donne  immédiatement  lis 
magma  cristallin,  formé  de  petits  prismes  très-brillants,  peu  seoêi- 
blés  à  froid  à  Vaction  de  la  lumière,  mais  fort  altérables  à  chaud» 
L'analyse  de  ce  sel  d'argent,  desséché  dans  le  vide,  adonné: 

Malaguti'.  CalcuL 

Carbone 12,60       12,82  1^934 

Hydrogène o,56         o,53  o,34 

Argent 39»  ^9       39,47  36,53 

Si  la  formule  que  nous  avons  adoptée  pour  l'acide  chlorosuccio 
que  est  exacte,  ce  corps  représente  l'acide  acrylique  trichloré. 

Dérwés  chlorés  de  F  acide  succinique. 

S  936.  Parmi  les  produits  de  décomposition  des  citrates  alcaUns 
par  le  chlore,  on  trouve  une  huile  que  la  potasse  transforme  en  uo 
sel  correspondant  à  un  acide  perchlorosuccinique  C*ii'€l*0*  =: 
C*G1*0«,  2  HO.  Foy.  S  647. 

i    ! 

Dérivés  sulfuriques  de  V acide  succinique.  ' 

S  937.  Acide  sulfosuccinique  \  C'H«S*0'*  -+-  2  aq.  =  C*H*0*,  2  SO»  ^ 
-f  2  aq.  —  Lorsqu'on  fait  passer  des  vapeurs  d'acide  sulfurique^ 
anhydre  sur  de  l'acide  succinique  renfermé  dans  un  ballon,  en  re-  j 
froidissant  convenablement,  ces  vapeurs  s'absorbent  en  dégageant  1 
beaucoup  de  chaleur  ;  il  se  produit  alors  une  masse  transparente  et  i 
visqueuse  qu'on  chauffe  pendant  quelques  heures  à  4o  ou  5o%  avant  ; 
d'y  ajouter  de  l'eau.  On  sature  ensuite  la  solution  par  du  carbo*^ 
nate  de  plomb;  on  traite  le  nouveau  sel  de  plomb  soluble  par  dé  ^ 
l'hydrogène  sulfuré,  et  l'on  évapore  dans  le  vide  le  liquide  filtré. 
Il  dépose  alors  des  cristaux  mamelonnés  qui  présentent  la  compo- 
sition indiquée. 

L'acide  sulfosuccinique  est  fort  soluble  dans  l'eau ,  l'alcool  et 
Féther;  sa  saveur  est  fort  acide;  il  se  décompose  promptement  par 
la  chaleur  en  laissant  beaucoup  de  charbon.  Il  sature  parfaitement 
les  oxydes  métalliques,  et  attaque  même  les  acétates. 

Les  cristaux  attirent  l'humidité  de  l'air.  Leur  solution  aqueuse 
se  décompose,  en  partie,  par  l'évaporation  au  bain-marie. 

>  Formule  de  M.  Malaguti,  C^iIAg€l'0^ 

>  Feulikg  (tS41),  Ann.  der  Cfiem,  u.  Pharm.,  XXXVIII,  286  ;  XLIX,  203 
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S  938.  L'acîHe  sulfosuccinique  est  un  acide  tribasique;  ses  sels 
neutres  renferment  3  atonies  de  métal. 

Le  ieidammorOaque  neutre  contient  C*H'(NH7S*0*«  +  a  aq. 
(bl obtient  en  plaçant  sous  une  cloche,  avec  de  Tammoniaque, 
b  soluiion  de  Tacide  sulfosuccinique  concentrée  à  Tétat  de  sirop. 
Au  bout  de  quelque  temps ,  le  liquide  se  remplit  d'aiguilles  qui 
loogissent  légèrement  le  tournesol. 

Le  gel  dépotasse  neutre^  C'H'K'S'O'*  H-  3  aq.,  s'obtient  en  sa- 
liinot  l'acide  sulfosuccinique  par  du  carbonate  de  potasse,  jusqu'à 
ce  que  le  liquide  soit  complètement  neutre  ou  légèrement  alcalin  ; 
m  le  concentrant  dans  le  vide  à  consbtance  de  sirop,  on  obtient, 
w  bout  de  quelques  jours ,  un  petit  nombre  de  cristaux  fort  dé- 
Equesoents  ;  mais,  si  l'on  ajoute  encore  un  peu  d'acide  à  la  liqueur, 
die  se  prend  bientôt  après  en  une  bouillie  cristalline.  Ce  sel  est 
ittsoluble  dans  l'alcool  absolu;  il  renferme  3  at.  d'eau,  dont  i  at. 
(échappe  par  la  dessiccation  dans  le  vide,  et  le  reste  par  la  chaleur. 

Le  sel  dépotasse  acide^  C'II^'S'O'^  +  4  ^q*?  s'obtient  en  ajou- 
tant de  l'acide  sulfosuccinique  au  sel  neutre.  Il  est  foit  soluble 
ihns  Teau ,  et  présente  une  réaction  acide. 

ht  sel  de  soude  se  prépare  en  décomposant  le  sel  de  baryte  par 
m  excès  de  sulfate  de  soude,  évaporant  à  siccité  et  reprenant  par 
l'alcool ,  qui  dissout  le  sulfosuccinate  de  soude.  Ce  sel  est  aussi 
furt  soluble  d'ans  l'eau. 

Le 5^/  de  baryte,  C*tfBa*S'0'*  (à  loo**),  est  un  précipité  blanc 
p  00  obtient  en  mélangeant  un  sulfosuccinate  à  base  d'akali  par 
ID  sel  de  baryte.  Ce  sulfosuccinate  est  fort  soluble  dans  les  acides 
liiiorhjdrique  et  nitrique.  Il  se  dissout  aussi  dans  l'acide  sulfosuc- 
pnique  ;  la  solution  dépose,  dans  le  vide ,  des  cristaux  qui  cons- 
litiieot  probablement  un  sel  acide. 

Le  sel  de  chaux  renferme  C'H*Ca*S*0'*  (à  loo**).  L'acide  sulfo- 
Mccioique  dissout  aisément  le  carbonate  de  chaux  ;  toutefois  la 
^^lution  est  acide  et  ne  cristallise  pas.  Le  sel  desséché  présente  la 
Composition  indiquée. 

Ij^  sel  de  magnésie  est  incristallisable. 

Iwcs  sels  de  manganèse  y  de  fer,  de  cobalt ,  de  nickel  et  de  cuivre 
paraissent  être  solubles;  du  moins,  le  sulfosuccinate  de  potasse  ne 
r^nipite  pas  les  solutions  de  ces  métaux. 

\je  sel  fie  plomb  ncafre,  C^HTb^S'O'*  +  3  aq.,  est  un  précipité 
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blanc  qu^on  obtient  avec  T acétate  de  plomb  neutre  et  un  sulfosuC' 
cinate  soluble. 

On  obtient  un  sous-sel,  C*HTb'SH)'S  PbO  (à  loo'»),  par  ladioi: 
de  l'ammoniaque  sur  le  sel  neutre. 

Le  selfT  argent  est  un  précipité  blanc  qui  s'obtient,  par  doubk 
décomposition,  avec  le  nitrate  d'ai^ent  et  le  sulfosuccinate  d*iOH 
moniaque.  Il  se  décompose  entièrement  par  les  lavages  en  se 
colorant  en  vert  foncé. 

Chlorure  db  succintlb. 

Composition  :  C'H*0*GI*. 

S  939'-  On  obtient  aisément  ce  composé  '  en  distillant  Taddc 
succinique  anhydre  avec  une  quantité  équivalente  de  perchlomre 
de  phosphore  ;  il  passe  ainsi  de  Toiychlorure  de  phosphore,  et, 
à  une  température  plus  élevée ,  du  chlorure  de  succinyle.  Pour 
obtenir  celui-ci  à  F  état  de  pureté,  il  ne  faut  recueillir  que  les  po^ 
tions  de  liquide  qui  distillent  entre  180  et  195%  et  les  soumettre 
à  une  seconde  rectification,  en  ne  recueillant  encore  que  ce  qui 
passe  à  190**.  Le  liquide  qui  passe  avant  cette  température  con- 
tient ordinairement  encore  des  traces  d'oxychlorure  de  phosphorej 
et  la  partie  qui  distille  entre  190  et  aoo^  renfemfe  de  l'acide  soe- 
cinique  anhydre. 

C'est  une  huile  fumante,  très-réfringente,  d'une  densité  de  1,39 
à  19%  et  d'une  odeur  suffocante  qui,  respirée  à  distance,  rappdie 
celle  delà  paille  mouillée.  Elle  bout  à  190''  environ  ;  toutefois  une 
petite  quantité  de  la  matière  s'altère  à  chaque  rectification,  en  don- 
nant un  léger  résidu  brun,  ainsi  qu'un  peu  de  gaz  chlorhydrique. 

A  Tair  humide,  il  se  transforme  rapidement  en  beaux  cristaux 
dacide  succinique.  L'ammoniaque  concentrée  le  dissout  immédia- 
tement avec  dégagement  de  chaleur.  L'alcool  absolu  s'échauffe 
considérablement  avec  lui  en  produisant  de  l'acide  chlorhydrique 
et  du  succinate  d  etliyle.  L*aniline  le  transforme  en  succinanilide. 

'  Gerhardt  el  Chiozza  (1853),  Compt.  rend,  de  VAcad,  XXXVI,  1052. 
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Amidbs  sucginiques. 
Syn.  :  aïolores  de  sacdoyle. 

$  989.  Les  amides  succiniqiies  renferment  les  éléments  des  suc- 
cioates  d'ammoniaque,  moins  les  éléments  de  l'eau  : 

Succinamide C*H»N'0*  =  r/H*(NH*)Hy  —  4  HOj 

Snoc  d'amm.  neulre. 

Acide  sucdnamique.  C'H'NO*  =  C*H*(NH^)0'  —  a  HO; 

Suce,  d'amm.  adde. 

Succinimide C'ff  N  O*  =  C*ff  (NH*)  O*  —  4    HO. 

Snoc.  d*amm.  acide. 

Outre  ces  amides,  on  connaît  des  anilides  ou  phényl-amides 
^Bcdniques,  contenant  les  éléments  des  succinates  d'aniline  (de 
fbéiijl-ammoniaque),  moins  les  éléments  de  l'eau. 

$94o.  Succihamidb',  C'H'N'O^.  —  Lorsqu'on  abandonne  un 
■êlange  de  succinate  d'éthyle  avec  a  fois  son  volume  d'ammonia- 
fK  concentrée,  il  se  produit  une  infinité  de  cristaux  incolores  et 
{RQus  de  succinamide,  ainsi  que  de  Talcool  : 

GicgnO'  +  2  NH»  =  C'H'N'O^  4-  a  OW0\ 
Smc  d'éthyle.  Socdnamide.  Alcool. 

Ces  cristaux  sont  presque  insolubles  dans  l'eau  froide,  et  se  dis- 
lolvcQt  assez  bien  dans  Teau  bouillante  ;  leur  solution  ne  précipite 
f^  les  seb  métalliques.  Ils  sont  insolubles  dans  l'alcool  absolu  et 
^s  I  ether.  Les  alcalis  caustiques  en  dégagent  de  l'ammoniaque. 
Lorsqu'on  chauffe  la  succinamide,  elle  entre  en  fusion,  et  déve- 
loppe de  l'ammoniaque  en  se  transformant  en  succinimide  : 
C-H-NO*  =  NH»  +  C'ff  NO*. 
Soccinamide.  Socdaimide. 

Dissoute  dans  l'acide  nitrique ,  et  exposée  à  un  courant  de 
l>ioxjde  d'azote,  la  succinamide  se  transforme  en  acide  succinique, 
au  et  azote  : 

CffN^O*  -H  a  N0»  =  C'H'O»  4-  a  HO  +  aN'. 
Sacdnamide.  Ac.  suodoiqne. 

S  94*-  Diphénylsuccinamide^j  ou  succinanilide,  C'*H**N*0*  = 
C'H\'C"H*)"N*0\  —  Quand  on  épuise  par  l'eau  bouillante  le  pro- 
duit de  Faction  de  l'acide  succinique  sur  Taniline  sèche,  il  reste  un 
^rps  insoluble  :  c'est  la  succinanilide.  Ce  corps  se  produit  aussi 
R  la  réaction  de  l'aniline  et  du  chlorure  de  succinyle, 

'  FuuM  (IS44),  Ann.  der  Chtm,  u.  Pharm.,  XLIX.  196. 

'  t^cftoiT  etGoRAiaT  (1S48),  Ann.  de  ChimM  de  Phy$.,  [3]  XXIV,  179. 
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La  succinanilide  se  dissout  aisément  dans  1  alcool  bouillant,  et 
s'y  dépose  à  Tétat  de  petites  aiguilles  qui,  examinées  au  miscros* 
cope,  ontTaspect  de  touffes  de  cheveux. 

Fondue  légèrement  avec  de  la  potasse,  la  succinanilide  dégage 
immédiatement  de  Taniline.  Elle  est  moins  fusible  que  le  suod* 
nanile. 

S  942.  Acide  sugcinahique,  C*H'N0^  —  Cet  acide*  n'a  pas  pn 
être  isolé,  et  n'est  connu  qu  a  l'état  de  sel  d'arg;ent.  i 

Le  succinamate  d argent^  C^H^AgNO*',  s'obtient  lorsqu'on  bit 
longtemps  bouillir  la  succinimide  argentique  dans  l'eau  additionnée 
de  quelques  gouttes  d'ammoniaque.  On  obtient  alors,  paria  con- 
centration, de  petits  parallélipipèdes  parfaitement  nets  et  brillants, 
qui  représentent  des  prismes  droits,  courts,  à  base  rhombe  d'en- 
viron 75**. 

Ce  sel  est  bien  plus  soluble  dans  Teau  que  la  succinimide  argeo-  ' 
tique.  Chauffé  brusquement  dans  une  capsule,  il  ne  fait  pas  explo- 
sion comme  elle. 

Quand  on  décompose  par  l'acide  chlorhydrique  le  succinamate 
d  argent,  la  solution  filtrée  ne  donne,  par  l' évapora tion,  que  des  cris- 
taux de  succinimide;  cette  solution  ne  précipite  pas  le  bichlonire 
de  platine. 

On  pourrait  aussi  considérer  le  succinamate  d'argent  comine  ^ 
un  succinimidate  d'argent  hydraté  ;  mais  le  succinimidate  d'arg«it 
fait  explosion  par  la  chaleur,  tandis  que  le  sel  précédent  ne  pré- 
sente rien  de  semblable. 

S  943.  Acide  phênyl-succinamique  y  ou  acide  succinanilique, 
C^^H^NO"  =  C*n\C'*IP)NO^  —  Pour  obtenir  ce  corps  %  on  dis- 
sout le  succinanile  (  §  948  )  dans  l'ammoniaque  étendue  et  bouil- 
lante, additionnée  d'un  peu  d'alcool;  on  maintient  en  ébullition 
pour  chasser  ce  dernier,  et  l'on  neutralise  par  l'acide  nitrique.  U 
se  dépose  alors,  par  le  refroidissement,  des  lamelles  allongées 
qu'on  purifie  par  une  nouvelle  cristallisation  dans  l'alcool. 

L'acide  succinanilique  est  très-peu  soluble  dans  Teau  froide;  il 
est  plus  soluble  dans  l'eau  chaude,  et  la  solution  rougit  le  tour- 
nesol. H  fond  par  réchauffement;  une  plus  forte  chaleur  le  décom- 
pose en  eau  et  en  succinanile  qui  se  sublime.  Il  se  dissout  dans 

»  Lairknt  otCKiiUAnoT  (I8'i9),  Compl.  rend,  des  frnv.  de  Chimie,  1849,  p.  Ht 
>  Laurent  et  GEmiARDT  (1848),  Arrn   de  Chim.  ci  de  rfnjs.,  [.i]  XXIV,  179. 
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ammoniaque  et  dans  la  potasse;  fondu  légèrement  avec  de  la  po- 
isse, il  émet  de  T aniline. 

Les phénjrl'succinamates  ou  succinanilates  s'obtiennent  aisément. 

Le  sel  dammoniaque  cristallise  confusément  et  se  dissout  assez 
iendaos  Teau.  Sa  solution  ne  précipite  pas  le  chlorure  de  calcium. 
Ile  trouble  à  peine  la  solution  du  chlorure  de  baryum  ;  si  les  li- 
oides  sont  étendus,  il  ne  se  forme  pas  de  précipité. 

Le  sd  i argent,  C'^ir^AgNO'^,  s*obtient,  en  mélangeant  le  succi- 
loilate  d  ammoniaque  avec  une  solution  de  nitrate  d'argent,  sous 
i  forme  d*un  précipité  blanc  insoluble  dans  Teau. 

Le  saccinanilate  d'ammoniaque  précipite  aussi  en  bleu  clair  les 
fis  ctÛTriques,  et  en  blanc  jaunâtre  les  sels  ferreux. 

$  944-  Succinimidb',  dite  aussi  bisuccinamide,  C'H^NO^+  a  aq. 
-  En  faisant  réagir  le  gaz  ammoniaque  sur  Tacide  succinique 
nhjdre,  on  observe  une  formation  d*eau  considérable  et  une  grande 
lératioD  de  température  ;  la  matière  se  fond  et  se  volatilise  en  se 
ïoiformant  en  succinimide  : 

C«HKy  -h  NH'  =  C»H*NO*  +  a  HO. 
Ac.  Mce.  anh.  Succinimide. 

Le  procédé  le  plus  simple  pour  obtenir  ce  corps  consiste  à  neu- 
nlber  une  solution  d'acide  succinique  par  Tammoniaque,  à  éva* 
orerla  matière  jusqu  à  siccité  et  à  soumettre  le  résidu  à  la  distil- 
rtioD.  L'ammoniaque  etl'eau  s'en  vont  les  premières;  la  succinimide 
tun  peu  d* acide  succinique  passent  en  dernier  lieu.  On  puriEe  le 
nxluit  par  la  cristallisation. 

La  succinimide  cristallise  en  belles  tables  rhombes,  accolées  et' 
Bnnantdeplus  grands rhombes  dentés.  Ces  cristaux  appartiennent 
u  système  rhombique;  combinaison  ordinaire  oP.  P,  avec  la  face 
P  dominante;  inclinaison  de  oP  :  P  =  laS",  de  ooP  :  ooP  = 
i3*  environ.  Ils  renferment  a  at.  d'eau  de  cristallisation  qu'ils 
'^«nt  peu  à  peu  à  Tair,  en  devenant  opaques.  Us  présentent  par 
Anséquent  la  composition  de  l'acide  succinamique  ;  on  pourrait 
>^les  considérer  comme  constituant  cet  acide,  car  ils  rougissent 
'gèrement  le  tournesol,  mais  on  peut  les  faire  cristalliser  dans  une 
'Mon  concentrée  de  potasse  sans  qu'il  y  ait  combinaison. 

La  succinimide  est  fort  soluble  dans  l'eau ,  assez  soluble  dans 
alcool  et  peu  soluble  dans  Téther.  Elle  fond  à  aïo". 

'  ^  tUacsr  (isas),  Ann.  dt  Chkm,  ei  de  Php$.,  LVIll,  294.  —  Fehlikg,  Ann,  der 
^-  «.  Pkarm.^  XLiX,  198.  —  LAUiiRrrr  et  Gbbhardt,  Ccmpt.  rend,  des  tra».  de 
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I^  potasse  n'en  dégage  de  Tainnioniaque  que  par  la  chaleur. 
Une  solution  aqueuse  de  succinimide  mêlée  de  barj'te  ne  préci* 
pîte  pas  toute  la  baryte  par  l'acide  carbonique.  Une  solution  boofl- 
lante  de  succinimide  n'attaque  que  fort  peu  le  carbonate  de  baryte. 
L'oxyde  de  plomb  se  dissout  en  grande  quantité  dans  la  solo- 
tion  aqueuse  de  la  succinimide,  et,  en  évaporant  la  liqueur  dans  le 
Tide,  on  obtient  une  masse  visqueuse  sans  aucune  apparence  de 
cristallisation.  Cette  matière  desséchée  fond  au-dessous  de  loo^ 
sans  perdre  de  son  poids;  ainsi  fondue, elle  est  transparente,  attin 
fortement  Thumidité,  et  se  dissout  parfaitement  dans  Teau ,  d*oè 
elle  est  précipitée  par  l'alcool  '. 
S  945.  La  succinimide  donne  avec  l'argent  deux  sels  cristallisnbles'. 

Le  sel  (Targent  renferme  C*H*AgNO'.  Pour  obtenir  ce  composé, 
on  porte  à  l'ébullition  une  dissolution  alcoolique  et  concentrée  de 
succinimide,  additionnée  de  quelques  gouttes  d'ammoniaque,  puis 
on  y  ajoute  du  nitrate  d'argent  et  on  laisse  refroidir.  II  se  dépose 
alors  des  aiguilles  de  succinimidate  d' aident  On  peut  aussi  opérer 
sur  de  la  succinimide  brute  contenant  encore  de  l'acide  succini* 
que;  on  la  dissout  dans  l'eau,  et  on  y  ajoute  à  chaud  du  nitrate 
d'argent  additionné  d'un  peu  d'ammoniaque.  Il  se  dépose  ainsi  du 
succinate  qu'on  sépare  parle  filtre,  tandis  que  le  liquide  filtré 
dépose  par  le  refroidissement  des  prismes  de  succinimidate  d'argent 

Ce  sel  est  peu  soluble  dans  l'eau  froide,  fort  soluble  dans  l'eau 
chaude,  peu  soluble  aussi  dans  l'alcool  à  froid  ;  il  y  est  assez  solu- 
ble à  chaud.  Il  se  dépose,  par  le  refroidissement  de  la  solution 
dans  l'eau  bouillante,  en  beaux  prismes  à  quatre  faces  terminéi 
par  une  pyramide.  Il  se  dissout  dans  l'ammoniaque  en  toutes  pro* 
portions.  A  froid,  il  ne  dégage  pas  d'ammoniaque  par  la  potasse, 
mais  il  en  dégage  immédiatement  à  chaud. 

Le  sel  (T argentammonium  contient  C*H*(NIPAg)NO*.  Lorsqu'on 

>  M.  Feliling  attribue  à  ce  composé  la  formule  3  C*H^N0^4  PbO  +  3  aq.  (Test  peat- 
être  plutôt  un  iuccinamateàt  plomb  basique,  2  cHl^PbNO^,  PbO  +  aq.  Voici,  du» 
cette  dernière  hypothèse,  les  résultats  de  l'analyse  comparés  a?ec  le  calcul  : 

Fehling.  Calcul. 

Carbone 18,69      18,57  I7,0 

Hydrog 2,58        2,55  2.3 

Azote 5,23  »  4,9 

Ox.  de  plomb.   .     57,55         58,9  59,8 

La  matière  analysée  contenait  peutôtre  un  léger  mclang<^  de  succinimide 

*  Lairckt  et  Gerharot  (  1848),  ^oc.  cH. 
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i>dOut  le  succiiiiuiidate  d'argent  dans  un  peu  d'ammouiaque,  et 
tt'on  soumet  le  liquide  à  Tévaporation  spontanée,  on  obtient  une 
qoeur  sirupeuse,  alcaline,  qui  se  prend  à  la  longue  en  une  masse 
e  prismes  droits  à  base  carrée  ou  rectangulaire,  sans  modifications. 
Test  le  succinimidate  d*argentammonium.  Les  cristaux ,  durs  et 
issaots,  se  distinguent  du  sel  précédent  en  ce  qu'ils  dégagent  déjà, 
froid  de  Tammoniaque  par  la  potasse.  Décomposés  par  l'acide 
Uorhydrique  étendu ,  ils  donnent  une  solution  qui  précipite  abon- 
UDinent  par  le  bichlorure  de  platine.  Lorsqu'on  humecte  les 
(istaui  d'acide  chlorhydrique  concentré,  ils  s'échaufFent  vive* 
wDt  en  émettant  des  vapeurs  de  chlorhydrate  d'ammoniaque. 
Longtemps  bouilli  avec  de  Teau ,  le  succinimidate  d'argent  se 
mTertît  en  succinamate  (S  94 2). 

S 946-  CUorosuccinimidej  ou  acide  chlora2Osuccique,C*HGl*N0*. 
-Ce  corps'  se  produit  par  l'action  de  l'ammoniaque  sur  le  suc- 
oate  d  éthyle  perchloré;  la  réaction  est  probablement  celle-ci  : 

C*G1"0»  +  3  Nff  =  4  HGl  +  a  OH'€PN0'  -+-  C'HG1*N0*. 

tt.  d'élbvle-  Tricbloracétamide.     Cblornsocdoim. 

Lorsqu'on  expose  l'éther  chlorosuccinique  à  l'action  de  l'ammo- 
iaque  sèche,  la  masse  s'échauffe  considérablement  en  s'aggluti- 
>nt:  pour  épuiser  la  réaction ,  il  faut  réduire  le  produit  en  poudre 
i  le  soumettre  de  nouveau  à  l'action  du  gaz  ammoniaque.  Si  l'on 
père  sur  beaucoup  de  matière  à  la  fois,  le  produit  est  ordinaire- 
ment coloré  en  jaune  ou  en  brun.  On  le  traite  par  l'éther  bouillant 
ni  dissout  la  tricbloracétamide  et  la  chlorosuccinimide ,  en  lais- 
tnt  un  résidu  de  chlorhydrate  d'ammoniaque  \  on  évapore  à  sic^ 
iiéb  solution  éthérée,  et  on  reprend  par  Teau  froide;  celle-ci 
issoQt  one  combinaison  ammoniacale  de  chlorosuccinimide  {chlo- 
vosuccale  d  ammoniaque)^  et  laisse  comme  résidu  la  trichloracé- 
Bnide.  On  ajoute  ensuite,  à  la  solution  aqueuse,  de  l'acide  chlor- 
;drique  ou  nitrique,  qui  précipite  la  chlorosuccinimide  à  l'état 
nsullÎD. 

Ce  corps  cristallise  en  prismes  à  quatre  pans  terminés  par  des 
Tnmides,  d'une  saveur  extrêmement  amère;  il  est  presque  inso- 
fUe  dans  l'eau,  très-soluble  dans  l'alcool  et  l'éther;  il  fond  dans 
au  entre  83  et  85%  et  dans  l'air  à  loo**  ;  mais  il  se  sublime  déjà 

12!)*  et  jaunit  à  aSo"*.  H  décompose  les  carbonates. 

•  VAL4ctm  (IM6 ),  i4iiii.  de  Chim.  et  de  Phy.%.,  [3]  XVI ,  72.  —  Gerhah w,  C&mp(. 
'^d  in  trav.  de  Chim.,  1847 ,  p.  291 . 
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Il  a  donné  à  l'analyse  '  : 

Matagiiti.  Calcal 

Carbone.    .    .    .  20,06 
Hydrogène.     .   .       0,77 

Chlore 61,00 

Azote 8,00 

Oxygène » 

IOO,Q 

En  dissolution  concentrée  et  saturée  par  rammoniaque,  la  ch 
rosuccinimide  présente  les  réactions  suivantes  :  elle  précipite 
lilasles  sels  de  cuivre,  en  blanc  cristallin  les  sels  de  chaux  ,  en  blai 
les  sels  d'argent  et  les  persels  de  mercure;  elle  ne  précipite  pas  \ 
solutions  de  chlorure  de  baryum,  de  sulfate  de  magnésie ,  de  sulfi^ 
de  manganèse,  de  sulfate  de  zinc.  I 

Le  sel  dargent,  C'Ag€l*NO*  (?),  est  un  précipité  amorp! 
qui  devient  cristallin  au  bout  de  quelques  instants. 

§947.  La  solution  de  la  chlorosuccinimide  dans  lammoniaqi] 
étant  concentrée  dans  le  vide^  donne  une  masse  en  partie  onsti 
lisée^  en  partie  molle  et  sirupeuse.  Si  Ton  concentre  la  solution  : 
bain-marie,  elle  se  décompose  avec  une  vive  effervescence;  le  i 
sidu,  traité  par  lether,  laisse  beaucoup  de  sel  ammoniac^  et  ce 
au  solvant  une  matière  particulière  qui  cristallise  dans  Teau  bon 
lante  en  longues  aiguilles  prismatiques,  incolores,  très-solubl 
dans  l'alcool  et  Téther,  fusibles  entre  86  et  87%  volatiles  sans  d 
composition,  ne  dégageant  pas  d'ammoniaque  à  froid  par  leur  co 
tacl  avec  les  alcalis  hydratés,  mais  donnant  beaucoup  d  ammoniaqi 
par  rébuUition  avec  ces  agents.  M.  Malaguti  appelle  cette  m 
tière  chlorosuccilamide ;  elle  représente  probablement  Famide  i 
Tacide  chlorosuccique  (  §  935  ),  C*H*€PÎ*0»  : 

MatogpU».  Caleal. 

Carbone.    .    .  20,0  20,1 4  ao,6 

Hydrogène.    .  1,7  1,7  1,2  | 

Chlore.    .    .   .  59,2  59,3  61,0  | 

Azote 11,5  11,9  8>'  I 

'  M.  Malaguti  représente  le  corfis  par  la  formule  C^&OPNO*.  D*«prèa  œlle  fomsi 
le  sel  d'argent  devrait  con(eQir.38,2p.  c.  d'argent;  dans  nue  expérience,  je  n'en  ai  ol)(ei 
que  30,2  p.  c. 

*  M.  Malaguti  admet  les  rapports  G^H<«1«N*0%  qui  s'accordent  mieux  avec  ses  a4 
lyses,  mais  ne  rendent  pas  compte  de  la  réaction. 
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La  matière  n*a  probablement  pas  été  analysée  à  Tëtat  de  pureté. 
Si  la  formule  que  j  admets  est  exacte,  la  formation  de  la  chloro- 
(cdlamide  doit  être  accompagn  ée  d  un  dégagement  d*acide  car- 
nique.  On  a,  en  effet  : 

eHCl*NO*  +  a  HO  =  2  CO'  -+-  HGl  +  C«H»€PNO*. 
Chtorowifarinimide.  Chlorosooditmide. 

S  948.  Phenyl-succininùde^y  ou  succinanile,  C"H»NO*=:  C*H* 
!"H' XO^.  —  Quand  on  fait  chauffer  dans  un  ballon  de  l'acide 
càoiqueen  poudre  avec  un  excès  d  aniline  sèche,  le  mélange  fond 
a  à  peu,  et,  en  maintenant  la  fusion,  on  voit  se  développer  de 
BU,  ainsi  que  Texcès  d'aniline. 

Après  avoir  ainsi  chauffé  la  matière  pendant  huit  ou  dix  minutes, 
la  un  liquide  qui  crbtaUise  entièrement  par  le  refroidissement 
grosses  aiguilles,  groupées  en  sphères.  On  traite  ce  produit 
r  one  grande  quantité  d'eau  bouillante  ;  celle»ci  en  dissout  la 
qeure  partie,  qui  se  dépose,  par  le  refroidissement,  sous  forme  de 
idies  incolores.  Ce  produit  constitue  le  succinanile. 
L'eau  laisse  à  l'état  insoluble  une  certaine  quantité  d'une  matière 
bitre  qu'on  fait  cristalliser  dans  l'alcool  ;  elle  est  composée  de 
cànanilide  ($940- 

Pour  avoir  le  succinanile  à  l'état  de  pureté,  on  fait  cristalliser 
tt  l'alcool  les  cristaux  déposés  par  l'eau.  On  obtient  ainsi  de  belles 
pâlies,  assez  longues  et  enchevêtrées.  Ce  corps  est  insoluble  dans 
»  froide;  la  pousse  aqueuse  est  sans  action  sur  lui,  mais  la 
ib^se  solide  en  dégage  immédiatement  de  l'aniline.  Soumis  à  la 
iKiilation,  il  paraît  passer  sans  altération . 

Limmoniaque  aqueuse  et  bouillante  le  convertit  en  acide  succi- 
■"^ne(S943). 

VI. 

GROUPE  GLUGIQUE. 

S  949*  Oa  a  réuni  sous  ce  titre  les  substances  organisatrices 
s  végétaux,  telles  que  la  cellulose,  la  matière  amylacée,  les  gom- 
B,  les  sucres,  etc.  Ces  substances,  parmi  lesquelles* plusieurs  sont 
M&ères  entre  elles,  se  ressemblent  au  plus  haut  degré  sous  le 
pport  des  métamorphoses  :  elles  donnent  toutes,  soit  de  l'acide 
''piouique  et  de  l'acide  acétique,  lorsqu'on  les  traite  par  l'hy- 

LaKciTeiGauuaBT(lS48.\  /nn.de  Chm.eidePhys.,  [i]  XXIV,  179. 
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drate  de  potasse,  soit  de  Tacide  saccharique  ou  de  Tacide  mudquc 
(  S  680  ),  lorsqu'on  les  oxyde  par  Tacide  nitrique  dilué. 

Parmi  les  composés  du  groupe  glucique,  il  en  est  qui  renfermai 
l'hydrogène  et  Toxygène  dans  les  proportions  de  l'eau  ;  on  les  dé* 
signe  alors  souvent  sous  le  nom  ai  hydrates  de  carbone;  en  Toid 
les  principaux  : 

Cellulose 

Matière  amylacée,  dextrine.   C'*H'*0'%- 
Gommes  et  mucilages.   .  •  • 

Sucre"  (de  canne) C^H**0", 

Glucose  (sucre  de  raisin).  .  .  C"H"*0", 

Acideglucique C»H*  0^,  ou  plutôt  C»*H'*0';. 

L'acide  glucique  résulte  de  la  métamorphose  du  glucose;  cd«» 
ci  peut  s'obtenir  avec  tous  les  autres  hydrates  de  carbone  par  l'ac- 
tion des  acides  dilués.  » 
D'autres  composés  du  groupe  glucique  renferment  plus  dli^ 
drogène  que  les  hydrates  de  carbone;  sous  ce  rapport,  il  fiiuti»- 
tout  citer  la  mannite  (  avec  ses  congénères,  le  dulcose,  la  querall^ 
laphycite)  : 

Mannite C»H'*0". 

La  mannite  peut  s'obtenir  par  la  métamorphose  du  glucose. 
Enfin  plusieurs  substances  du  groupe  glucique  renferment  pbi 
d  oxygène  que  les  hydrates  de  carbone  :  la  pectine,  l'adde  pedi- 
que,  etc.,  sont  particulièrement  dans  ce  cas,  mais  on  n'en  a  pu 
encore  déterminé  la  composition  d'une  manière  exacte. 

Les  transformations  que  le  glucose  éprouve  sous  Tinfluenoi 
des  ferments  (  ^  984  )  qui  le  décomposent ,  soit  en  acide  carboni^ 
que  et  en  hydrates  d'éthyle  (S  770),  de  trityle  (§  ioa6^),  de!»- 
tryle  (§  io5i),  ou  d'amyle  (§  1084),  soit  en  acide  lactiqae 
(  S  4^2)  ou  en  acide  butyrique  (§  io35),  rattachent  les  composéi 
gluciquesau  groupe  éthylique  de  la  série  propionique,  ainsi  qu'aux 
séries  acétique,  butyrique,  valérique  et  caproïque. 

■  J'admets  qae  la  molécule  du  sucre  doit  se  représenter  par  C^H'^O**,  la  BoMoril 
«lu  glucose  étant  exprimée  par  la  formule  C'*II**0''  :  on  a  ainsi,  entre  ces  demi  eofpib 
les  mêmes  rapports  de  composition  qo*entre  Téther  et  l'alcool  : 

Sucre C"H"0"  j 

C'»H"0'M' 

Glucose. C*ll"0"| 

HOJ* 


ccllvlose  et   isomkrf.s.  /{sf 

Cellulose  et  isomèhes. 

CoiupositioD  :  C'IÏ^O'". 
5  gSo.  Cellulose.  —  La  membrane  qui  forme  les  parois  des 
cellules  et  des  vaisseaux  chez  les  plantes,  depuis  les  classes  infé- 
rieures des  cryptogames  jusqu'aux  familles  les  plus  élevées  parmi 
les  phanérogames,  est  constituée  par  la  même  substance  chimique, 
désignée  par  M.  Payen  sous  le  nom  de  cellulose,  CVst  le  ligneux^ 
débarrassé  des  substances  étrangères  et  incrustantes,  à  Taide  des 
;  différents  solvants'. 

La  cellulose  forme  seule  les  parois  des  cellules  jeunes  de  tous  les 
tissus,  et  se  retrouve  dans  les  tissus  plus  âgés.  Elle  compose  même 
seule  les  parois  épaissies  de  plusieurs  périspermes  cornés,  tels  qmr 
ceux  de  dracaena,  des  phytelephas,  du  dattier,  et  le  tissu  cellu- 
laire de  la  moelle  de  Taeschinomène.  Les  parois  des  utricules  qui 
Rormeat  les  filaments  des  conferves  et  des  oscillatoires,  le  tissu  des 
dampignons,  les  feuilles  de  tous  les  végétaux ,  leurs  vaisseaux  rt 
leurs  tiges  ligneux,  ont  encore  la  même  membrane  primitive  pour 
base;  mais  il  s*y  ajoute  une  quantité  plus  ou  moins  considérable 
de  substances  plus  carbonées,  qui  en  modifieraient  notablement  la 
composition  si  on  ne  parvenait  à  les  dissoudre,  ainsi  que  les 
inatières  contenues  dans  ces  cellules  ,  par  certains  agents  chi- 
imques.  , 

La  cellulose  appartient  non-seulement  aux  plantes,  mais  elle  est 
encore  fort  répandue  chez. les  animaux  inférieurs  :  en  effet,  elle 
entre  dans  la  composition  du  manteau  des  ascidies  et  des  frustulies. 
Les  parties  qui  composent  les  muscles  lisses  ou  rayés  des  animaux 
invertébrés  (hannetons,  écrevisses,  mulètes),  présentent  aussi  lu 
même  composition*. 

La  composition  et  les  réactions  chimiques  de  la  cellulose  sont 
partout  les  mêmes  ;  mais  les  propriétés  qui  dépendent  de  son  état 


*  FoirBGKOT,  Syst.  des  Connais,  chim,,  VI II,  87.  —  I'rolct,  Journ.  de  Phys. 
XLyUI,469.  —  Païen,  Annales  des  Sciences  nalurelles,  1839  et  1840.  —  FROMBERr., 
^kelkund.  Ondenœkingen,  H,  36  ;  et  Ann.  der  Chem,  u.  Pharm,,  XLVflI,  353.  — 
V.  BACMRAucft,  Sch^kwïdn  Onderzœkingen,  II,  62;  et  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm., 
XLVIU,  356.  —PouMARÈDE  et  Figuier, /oiirn.  de  Pharm.,  [3]  XII,  81.  —  Mitschfrlicii, 
Ann.  der  Chem.u.  Pharm.,  LXXV,  305. 

*  ScHaiDT,  Ann,  der  Chem.  u.  Pharm.,  LIV,  184.  —  Loe^k;  et  Knri.i.ikF.R,  Compf. 
rfnd.deVAcad.,  Wll,  38. 
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(l'agrégation  présentent  de  grandes  différences,  suivant  les  planta 
<roii  onTexlrait.  Pourrisoler,  le  plus  simple  est  de  la  prendre  daoi 
le  vieux  linge,  dans  le  coton  ou  dans  la  moelle  de  sureau;  apm 
avoir  traité  ces  substances  par  Teau,  on  les  fait  bouillir  avec  um 
solution  faible  de  potasse  caustique  j  puis  on  les  lave  de  nouveaa  d  ■ 
on  les  délaye  dans  Teau,  où  Von  dirige  un  courant  de  chlore.  Eofio,  j 
quand  on  les  a  traitées  successivement  par  Tacide  acétique,  Talcooli  j 
l'étlier  et  l'eau  bouillante,  puis  sécbées  à  loo*",  on  les  consideM  | 
comme  de  la  cellulose  à  Tétat  de  pureté.  ^ 

Un  procédé  semblable  s'emploie  pour  obtenir  cette  substtoce  j 
avec  le  chanvre,  le  lin,  le  coton,  le  papier,  etc.  l 

Dans  beaucoup  de  tissus  végétaux^  dans  le  bois^  par  exemple,  i 
la  cellulose  est  tellement  pénétrée  de  substances  étrangères,  qu'il  i 
est  difficile  de  Ten  purifier  complètement.  Ces  substances,  que  l'oi 
comprend  généralement  sous  le  nom  de  matière  incntstante^  varient 
extrêmement  quant  à  leur  cohésion  et  à  leur  nature  chimique; 
tantôt  elles  sont  azotées ,  tantôt  résinoïdes,  tantôt  elles  présentent 
d'autres  caractères.  Nous  reviendrons  plus  tard  sur  la  compositioa 
des  tissus  végétaux'. 

Xa  cellulose  pure  est  blanche,  solide,  diaphane,  insoluble  daai 
l'eau  froide,  l'alcool,  Tétheretles  huiles.  Son  poids  spécifique  ert 
ordinairement  de  i  ,525  ;  son  état  d'agrégation  varie  d'ailleurs  sui- 
vant son  origine. 

Quand  elle  est  pure,  elle  se  conserve  à  Tair  sans  altération  ;  naii^ 
telle  qu'elle  se  trouve  dans  le  bois,  où  elle  est  en  présence  de  ma- 
tières azotées  ou  d'autres  substances  fort  altérables,  elle  se  dé- 
tériore peu  à  peu  dans  une  atmosphère  humide.  Elje  éprouve  aloff 
une  combustion  lente,  et  se  convertit  en  une  matière  friable,  jaune 
ou  brune,  connue  sous  le  nom  de  pourri, 

La  cellulose  se  désagrège  souvent  par  l'influence  senle  de  l'eaa 
bouillante  ;  d'autres  fois,  quand  elle  est  très-compacte,  elle  résislt 
longtemps  à  l'action  de  l'eau,  et  même  aussi  à  celle  d*autres  solvants 
bien  plus  énergiques.  Le  produit  de  sa  désagrégation  complète  est 
solubledans  l'eau  :  c'est  la  dextrine  (§  gSS). 

Les  acides  sulfurique  et  phospliorique  concentrés  attaquent  a 
froid  la  cellulose,  et  la  désagrègent  sans  la  colorer;  si  l'on  iaix 
bouillir  le  produit  après  y  avoir  ajouté  de  l'eau,  on  finit  par  avoir 
<lu  glucose.  Cette  expérience  a  été  faite  pour  la  première  fois  par 

'  Voy.  CiNQuiJ^MF.  PAHTIE,  Documents  physioloçiqucs,  Chimie  végétale. 
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.  Braconnot*  :  on  n'a  qu'à  prendre  du  coton,  de  la  loile  on  du 
pîer  coupés  en  petites  bandes,  et  à  broyer  ces  substances  avec 
r  Facide  sulfurique  cencentré,  qu*on  y  ajoute  goutte  à  goutte; 
les  se  coDTertissent  alors  en  une  masse  visqneuse  et  gluante, 
«posée  de  deitrine.  Après  Tavoir  étendu  d  eau,  on  fait  bouillir 
prodoîtl;  il  finit  ainsi  par  se  convertir  en  glucose.  Dans  cette 
iction,  il  se  forme  aussi  un  acide  copule,  très-altérable ,  que 
ms  décrirons  plus  bas^(  $  967  ). 

Quand  on  chauffe  de  la  toile  avec  de  lacide  nitrique'  ou  sulfu- 
^,  mojennement  étendu  ,  elle  se  convertit  d*abord  en  une 
Miiliie amylacée,  qui  ne  se  dissout  pas  sensiblement  dans  leau , 
qui  présente  encore  la  composition  de  la  cellulose.  En  épuisant 
t  la  toile  avec  de  l'acide  chlorhydrique  concentré  et  bouillant, 
B  la  transforme  en  une  poudre  fine  dont  la  composition  est  en- 
ire  la  métne*. 

'  BiAcomioT,  i4jiii.  de  Chim.  et  de  Phfs. ,  XII,  l7l. 

'SwTSDl  M.  Sace  (ilaa.  de  Chim.  eidePhy$.,  [3]  XXV,  118),  il  se  produirait  de 
Bée  peetiqua  par  Tactloo  de  Taeide  nitrique  dilué  sar  la  fibre  Ifcaetne  ;  imia  M.  Porter 
HA  4er  Ckem.  u.  Pkarm.,  LXXI,  115)  cooteste,  avec  ralsco,  rexacUlude  de  œ  Mt. 
iéuma  cbimiate  a  opéré  de  la  manière  aotnnte  :  il  fit  booitlir  200  granynes  de  co* 
iB\  de  lapin,  pendant  quelques  heures,  avec  2  kilogrammes  d'acide  nitrique  étendu 
tViOframnes  d*eau  ;  il  se  produisit  ainsi  une  masse  blanclie ,  de  la  consistance  de 
■poH.  qn'oa  laTa  à  Teau  distillée.  On  la  traita  ensuite  par  l'ammouiaque  diluée,  qui 
léiMolTaitcoplua  f^rande  partie,  en  laissant  une  légère  quantité  d*un  corps  siru- 
m,etroD  précipita  la  solution  filtrée  par  l'acide  chlorhydrique.  Séché  à  lOO*,  le  préci- 
lnyn  Mgjrtinent  gris  roogeétre. 

M.  Pwter  a  liail  des  essais  comparatifs  arec  cette  substance  et  Tacide  pecUque  préparé 
Kc  do  uaTets.  Celni-ci  devient  fibreux  pendant  les  lavages  à  Talcool  et  par  la  pression, 
■£s  que  le  produit  précédent  conserve  dans  les  mêmes  circonstances  sa  consistance  vis 
■«e.  L*aeide  peclique  se  dissout  aisément  dans  les  alcalis,  et- s'en  précipite  par  les 
aide» «DOS  forme  dégelée.  L'autre  substance  ne  se  dissout  que  diUiciiemenI  dans  las  al- 
éi;  le  précipité  qu'occasionnent  les  acides  dans  la  solution  est  irabord  Iransparfnt, 
■ndfeoootraete  prompleme&t  en  donnant  des  flocons  blancs  et  translucides;  si  la  $0- 
*n  alcallM  esl  esaoeatrée,  la  sabslance  se  précipite  même  sous  la  forme  d'une  pondre 
iMcie  et  léeèf««  ce  qui  ne  se  présenta  pas  avec  Tacide  peclique.  Une  autre  différence 
<iM  est  celle-d  :  l'acide  peclique  donne  de  l'acide  mudque  par  Tacide  nitrique 
^  coaeestiatloo  moyenne,  tandis  que  le  produit  du  ligneux  doune,  par  la  même  réac- 
Mt  de  raàde  oialiqoe. 
Tan  les  résultats  des  analyses  de  MM.  Porter  et  Sacc  : 

Porter.  Sacc.  Composition  de 

Carbone.   .  .  .    43,3S    43,6S    43,16        40,83    42,10     42,86  44,44 

Hydroghie.   .  .       5,84       5,97       5,79  5,H6      6,00       5,94  6,l7 

La  Mbstanœ  avait  été  analysée,  déduction  faite  des  cendres  (en  moyenne,  o»37  p.  c. 
>M*lei  expériences  de  M.  Porter  X-  H  est  probable  qu'à  l'état  de  parfaite  pureté,  elle 
"^  duanéles  cIiifTres  de  la  cellulose. 
'  K  W.  l1orn4!iK,  Ann.  der  Chem,  ti.  Pharm,,  XLVIll,  364. 
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éteodue  de  1  acide  chlorosuccique  nesi  pas  troublée  par  le  nitrate 
d*argent;  luais,  si  elle  est  concentrée,  elle  donne  immédiatement  ub 
magma  cristallin,  formé  de  petits  prismes  très-brillants,  peu  seiMi* 
blés  à  froid  à  Faction  de  la  lumière,  mais  fort  altérables  à  chaud. 
I/analyse  de  ce  sel  d'argent,  desséché  dans  le  vide,  adonné: 

Malaguli'.  CaleuL 

Carbone 12,60       i9.,82  I3j34 

Hydrogène o,56         o,53  o,34 

Argent ^9,09       39>47  36,53 

Si  la  formule  que  nous  avons  adoptée  pour  Tacide  chlorosucci-  . 
que  est  exacte,  ce  corps  représente  1* acide  acrylique  trichloré. 

Dériifés  chlorés  de  F  acide  succinigue, 

S  936.  Parmi  les  produits  de  décomposition  des  citrates  alcalins  , 
par  le  chlore,  on  trouve  une  huile  que  la  potasse  transforme  en  un  . 
sel  correspondant  à  un  acide  perchlorosuccinique  C'H'€1*0*  = 
C«GPO«,  2HO.  ro7.S647. 

\ 
Dérivés  sulfuriques  de  V acide  succinique,  ^ 

S  937.  Acide  sidfosuccinique  %  C»H«S*0'*  -+-  2  aq.  =  C'HW,  2  Sff  l 
-f  2  aq.  —  Lorsqu'on  fait  passer  des  vapeurs  d'acide  sulfuriqae' 
anhydre  sur  de  Tacide  succinique  renfermé  dans  un  ballon,  eniv-^ 
froidissant  convenablement,  ces  vapeurs  s'absorbent  en  dégageant: 
beaucoup  de  chaleur  ;  il  se  produit  alors  une  masse  transparente  et  ( 
visqueuse  qu'on  chauffe  pendant  quelques  heures  à  4o  ou  5o%  avant  ; 
d'y  ajouter  de  l'eau.  On  sature  ensuite  la  solution  par  du  carbo» 
nate  de  plomb;  on  traite  le  nouveau  sel  de  plomb  soluble  par  dé 
l'hydrogène  sulfuré,  et  l'on  évapore  dans  le  vide  le  liquide  filtré. 
II  dépose  alors  des  cristaux  mamelonnés  qui  présentent  la  compo-    1 
sition  indiquée.  • 

L'acide  sulfosuccinique  est  fort  soluble  dans  l'eau ,  l'alcool  rt    j 
rélher;  sa  saveur  est  fort  acide;  il  se  décompose  promptement  par    ■ 
la  chaleur  en  laissant  beaucoup  de  charbon.  Il  sature  parfaitement 
les  oxydes  métalliques,  et  attaque  même  les  acétates. 

Les  cristaux  attirent  l'humidité  de  l'air.  Leur  solution  aqueuse    ; 
se  décompose,  en  partie,  par  l'évaporation  au  bain-marîe.  J 

*  Formule  de  M.  Malaguti,  C^'HAgOl'O^ 

'  Fehling  (1841)»  Ann,  der  Chem,  u.  Pharm,,  XXXVlll,  285  ;  XLIX,  203 
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i  pliysiquesile  la  cellulose.  Il  en  est  de  même  de  la  subérine  '  du 
'.  Vhordéine*  est  un  mélange  d  amidon,  de  cellulose  et  d'une 
^c  azotée. 

Pi.Hatibrb  AMTLAciB,C"H"0*". — On  trouve  cette  substance^ 
)$éeen  grains  dans  les  cellules  de  certaines  parties  des  plantes  : 
loelle  des  troncs,  le  périsperme  et  les  cotylédons  des  graines 
les  organes  dans  lesquels  on  la  rencontre  le  plus  fréqueni- 
t.Elle  abonde  dans  les  racines  de  bryone,  de  rhubarbe,  de  ca- 
^  de  guimauve^  de  réglisse,  de  manioc,  d'iris,  de  massette; 
•  les  tubercules  de  la  pomme  de  terre,  de  la  patate,  des  igna- 
(dessouchets,  des  arum,  etc.  ;  dans  les  bulbes  des  lis,  des  tulipes 
s  autres  liliacées  ;  dans  la  moelle  des  palmiers  ;  dans  les  semences 
lumineuses  (fèves,  haricots,  lentilles,  pois),  des  céréales 
'}Orge,  avoine,  seigle,  maïs,  millet,  riz);  dans  les  fruits  du 
le,  du  châtaignier,  du  maronnier  d*Inde,  du  sarrazin  ;  dans  les 
tos,  etc.  Le  nom  de  fécule  s'applique  plus  particulièrement  à 
Btière  amylacée  extraite  des  pommes  de  terre;  on  la  nomme 
ion,  lorsqu'elle  vient  des  graines  des  céréales, 
^or  préparer  la  fécule,  on  soumet  la  pomme  déterre  à  l'action 
I  râpe,  et  l'on  dirige  un  filet  d'eau  sur  la  pulpe  placée  dans 
bmis;  Peau  qui  s'écoule  dépose  bientôt  une  matière  blanche 
«*  tasse  peu  à  peu,  et  acquiert  une  ceitaine  cohérence,  de 
^e  qu'il  est  aisé  d'en  séparer  la  liqueur  surnageante.  On  soti- 
es dépôt  à  des  lévigations  à  Te^u  froide  pour  enlever  quelques 
ticult»s  de  tissu  cellulaire  qui ,  plus  légères  que  la  fécule ,  res- 
^plus  longtemps  en  suspension  dans  la  liqueur  aqueuse  et  peu- 
tètre  séparées  par  décantation. 

^HtaoT,  Syst.  des  Connaiss.  ehim.,  YIH,  98 —  Che?reul,  Ann,  de  Chimie^ 
(>^;XC?1, 155.  —  MiTSCHERUCu,  Ann.  der  Chem,  ii.  Pharm,,  LXXV,  305. 
^*^ST,  Ann,  de  Chimie,  V,  339.  —  Braconnot,  Ann,  de  Chim,  et  de  Phffs,, 

^»'fur$,  Ann.  de  Chimie,  XCV,  82.  —  Th.  de  Saussure,  Ann.  de  Chim.  et  de 
^•IIi  347;XIy379.  -.-  CATEirrov,  ïhid.,  XXXI,  337.  —  Matoiec  de  Dohbasle» 
'»  i'U,  ÎS4.  —  Cogvercbel  ,  /ourii.  de  Pharm.,  VII,  267.  —  Colin  et  Gaol- 
'KCLiCBtT.ilnn.  de  Chimie,  XC,  92.  —  Lassaicne,  Journ.  de  Pharm.,\,  300. 
'  ''■(  Chim.  et  de  Phys.,  LUI,  109.  —  Dcbrckfact,  Mihnoires  de  la  Soc.  cen- 
^^ÀgncuUure,  1823,  p.  146.  —  Raspail,  Ann.  des  Sciences  natur..  Il,  et  Ann, 

V"uei(fo6serra/ion,III,  216.  —  FRnzscoR,  Annal,  de  Poggend.,  XXXII,  291. 
'•'•«UT.ijiii.  de  Chim,  et  de  Phys.,  XL,  183.  —  Guérin,  ibid,,  LX,  32;  LXr, 

"^'M^Ann.  desSeienc.  natur.,  1839.  —  Jacquelain,  Ann.  de  Chim.  et  de 
^MUlll,  i«7.  —  P%TE^  ibid.,  LXI,  3fi:>  ;  LXV,  225.  Ann.  des  Sàenc.  natur  , 
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blanc  qu'on  obtient  avec  Tacétate  de  plomb  neutre  et  un  sulfosuc- 
cinate  soluble. 

On  obtient  un  sous-sel,  PHTb'S'O'*,  PbO  (à  loo*),  par  l'action 
de  l'ammoniaque  sur  le  sel  neutre. 

Le  sel  (f  argent  est  un  précipité  blanc  qui  s'obtient,  par  double 
décomposition,  avec  le  nitrate  d'argent  et  le  sulfosuccinate  d'am- 
moniaque. Il  se  décompose  entièrement  par  les  lavages  en  se 
colorant  en  vert  foncé. 

Chlorure  dz  sucginylb. 

Composition  :  C«H*0*G1\ 

S  939 ''.  On  obtient  aisément  ce  composé  '  en  distillant  l'acide 
succinique  anhydre  avec  une  quantité  équivalente  de  perchlomre 
de  phosphore;  il  passe  ainsi  de  Toxychlorure  de  phosphore,  et,  i 
à  une  température  plus  élevée ,  du  chlorure  de  succinyle.  Pour 
obtenir  celui-ci  à  Tétat  de  pureté,  il  ne  faut  recueillir  que  les  po^ 
tions  de  liquide  qui  distillent  entre  180  et  195%  et  les  soumettre 
à  une  seconde  rectification ,  en  ne  recueillant  encore  que  ce  qui 
passe  à  190''.  Le  liquide  qui  passe  avant  cette  température  con- 
tient ordinairement  encore  des  traces  d'oxychlorure  de  phosphore, 
et  la  partie  qui  distille  entre  190  et  aoo"  renfernle  de  l'acide  su<y 
cinique  anhydre. 

C'est  une  huile  fumante,  très-réfringente,  d'une  densité  de  1,39 
à  19%  et  d'une  odeur  suffocante  qui,  respirée  à  distance,  rappdle 
celle  delà  paille  mouillée.  Elle  bout  à  190**  environ  ;  toutefois  une 
petite  quantité  de  la  matière  s* altère  à  chaque  rectification,  en  don- 
nant un  léger  résidu  brun,  ainsi  quun  peu  de  gaz  chlorhydrique. 

A  l'air  humide,  il  se  transforme  rapidement  en  beaux  cristaux 
d'acide  succinique.  L'ammoniaque  concentrée  le  dissout  immédia- 
tement avec  dégagement  de  chaleur.  L'alcool  absolu  s'échauffe 
considérablement  avec  lui  en  produisant  de  l'acide  chlorhydrique 
et  du  succinate  d'éthyle.  L'aniline  le  transforme  en  succinanilide. 

'  Gerharot  et  Chiozza  (1853),  CompL  rend,  de  VAcad.  XXXVI,  1052. 
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Fviaede«eigien''3 &4,84  54,12 

—               3 &7  07  57,77 

Seigle  (Seeale  eereale) 4ô,39  44,80 

—    (Sec.cer.arundin.) 47,71  47,13 

AToiae 37,93  36,90 

Avoine  K«iQscli»Ua 39,65  40,17 

Farine  d'orge 64,63  64,18 

OrçB 38,62  37,99 

Of^  iérusalem 42,66  42,03 

Farine  de  blé  sarrasin 65,05  — 

Uésamsin 43.80  44,45 

Farine  de  mais 77,74  — 

Maïs. 65,88  66,80 

MilteL 65,51  53,76 

Riz 85»78  86,63 

HarieoU 37,71  37,79 

Poi» 38,81  38,70 

Lentilles. 39,62  40,08 

Pnmmes  de  ferre  (simplemeoi  aéehées  h  Pair).  .  23,20  22,80 

id , 18,14  17,98 

id. 16,48  16,09 

S  952.  La  forme  et  la  dimension  des  grains  amylacés  sont  très- 
nées  :  tantôt  ils  sont  sphériques,  tantôt  ovoïdes,  tantôt  sinueux  et 
Btournésen  arc  de  cercle,  ou  bifurques  irrégulièrement;  ils  sont 
RDposésde  couches  intimement  superposées,  distinctes  entre  elles 
V  leurs  densités  propres  ou  par  leur  mode  d'apposition,  et  cons- 
^tt^  par  sections  méridiennes  autour  d'un  même  point  de  la  su- 
vficie  du  globule  (point  qu'on  a  nommé'V ombilic  ou  le  Ai/e),  à 
n  près  comme  les  côtes  d'un  melon  sont  disposées  autour  du  pé- 
iQcule  par  lequel  leur  alimentation  s'est  opérée.  Cette  disposition 
i»éirique  deviept  surtout  évidente  lorsqu'on  observe  au  micros- 
>|^  les  grains  de  fécule  de  pommes  de  terre  éclairés  avec  de  la 
mière  polarisée,  et  qu'on  interpose  un  rhomboïde  de  spath  d'Is- 
^  entre  l'objet  et  l'œil  :  on  distingue  alors  une  croix  noire  dont 
centre  se  confond  avec  le  hile,  et  qui  est  analogue  à  celle  que 
'^(^^tent,  dans  les  mêmes  circonstances ,  les  lames  minces  des 
'^^'^ttx  à  un  axe,  taillés  perpendiculairement  à  cet  axe  '. 
La  grosseur  absolue  des  grains  amylacés  varie  considérablement 
i»«nt  les  plantes  qui  les  renferment. 

^  tableau  suivant  de  M.  Payen  indique  la  longueur,  en  milliè- 
^  de  millimètre,  des  grains  amylacés  d'origine  différente  *  : 

B»T,  Compi.  rend,  de  VAcad.,  V,  905;  XVIII,  795.  Ann,  de  Chïm.  et  de  Phys,, 

'^  GoMlieb(inii.  dar  Chem,  u.  Pharm.,  LXXV,  51)  donne  le  nom  de  Paramijlou 
*^  H4i  grains,  seobiaMes  à  famidon  de  blé  et  contenus  en  grande  qiianliCi^  dans  une 
''^  «^  <l  nlnwifes,  VSugltna  virïdh,  C%*  grains  sont  blancs,  in»oliihk>$  <*ii;s  rcati,  in- 
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Tubercules  des  grosses  pommes  de  terre  de  Rolian 185 

Racine  de  Colombo  (  Menispermum  palmalum  ) 18(1 

Rliizdmes  volumineux  du  Canna  gigantea 175 

id.  id.  du  Canna  discolor 150 

id.  àt  Maranta  arundijiacea  (arrow-root  du  coroinerôe).  140 

Plusieurs  variétés  de  pommes  de  terre 140 

Bulbes  de  ii§  .  .- 1I& 

Tubercules  à'^Oxalis  crenata 100 

Tige  d*iiD  très-gros  Echinocactus  erinaceus  Importé •  .    7S 

Sagou  importé 70 

Graines  de  grosses  fèves 75 

—  de  lentilles ».    67 

—  de  haricots .* »ft 

—  de  gros  pois 50 

Fruit  du  blé  blanc 50 

Sagou  non  altéré  (  fécule  de  la  moelle  fraîche  du  sagouier) 45 

Grandes  écailles  des  bulbes  de  jacintlie 4& 

Tubercules  de  patates 45 

—  à'OrchUlatifoliaei  bifolia 45 

Fruit  du  gros  maïs  (  blanc,  jaune  et  violet  ) 30 

Fruit  du  sorglio  ronge - M 

Tiges  volumineuses  de  Cactus  pêruvianus 30 

Graine  de  Natas  major 30 

Tige  de  Cactus  pereskia  grandiflora M,5 

Graine  d'Aponogetum  distachyum «,* 

Tige  du  GiaA^o  6é(o6a  {Salishuriaadianthtfolia) 12 

Tige  de  Cactus  brcuiliensis 30 

Fruit  du  Panicum  Ualicum 16 

Graines  de  Naïas  major  à  demi  développées 16 

Pollen  du  Gloààa  nutans 15 

Tige  d' J?c/ztnocac/u5erinacet^  (deserre) 12 

Pollen  du  Rupia  marilima Il 

Txged: Opuntia  tunaei  Ficus  indica 10 

—  d^Opuntia  curassavica 10 

Fruit  du  gros  millet  (Pa/iicum  mt^iaceum) 10 

Tige  de  cactus  (iW<imi7/an*a  discolor) 8 

Écorce  (VAglanthus  glandulosa 8 

Tige  ôe  Cactus  serpentinus 7,5 

Racine  de  panai» 7,5 

Pollen  de  yaïas  major 7,5 

Tige  (Je  Cactus  monstruosus 6,0 

Graine  de  betterave 4 

(iraine  du  Chenopodium  quinoa 2 

On  voit,  par  le  talileau  précédent,  que  les  grains  de  la  fécule 
pommes  de  terre  sont  des  plus  gros,  tandis  que  les  grains  del 
midon  de  blé  ont  bien  moins  d'épaisseur. 

snliibics  dans  les  acides  étendus,  ot  présentent  la  composition  de  la  roatîèfe  amyli 
Chauffés  à  o.oo",  ils  se  transforment  en  une  masse  gomuicuse,  soluble  dana  l'eu  et) 
saveur;  traités  par  Tacide  clilorbydrique  fumant,  iis  se  convertissent  en  glucote. 
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Purifiée  par  les  lavages  des  substances  étrangères,  la  matière 
iijlacée  constitue  une  p(Oudre  très-blanche,  qui  grince  légère- 
(rnt  quand  on  la  presse;  elle  est  sans  odeur  ni  saveur',  ne  s*ahère 
15  à  l'air,  et  présente  un  poids  spécifique  de  i,S3.  Elle  se  dessè- 
be  complètement  dans  le  vide  à  loo"*;  mais,  à  la  température  or- 
inaire,  elle  renferme  toujours  une  certaine  quantité  d'eau  (de  12 
18  p.  c.)y  mécaniquement  interposée  entre  les  granules. 

Taot  qu*elle  conserve  son  état  d'agrégation  naturelle,  elle  est  in- 
»lubledans  Feau,  Talcool  et  Téther.  Lorsqu'on  la  met  en  contact 
recde  leau  chaude,  celle-ci,  pénétrant  entre  les  différentes  cou- 
lies  dont  se  composent  les  granules ,  la  gonfle  et  produit  ainsi  une 
asse  gélatineuse  connue  sous  le  nom  ai  empois.  Si  Ton  porte  à  Té- 
lUltion  deTeau  dans  laquelle  on  a  mis  un  ou  deux  centièmes  de 
icole,  les  grains  amylacés  se  gonflent  et  se  désagrègent  au  point 
ftils  paraissent  se  dissoudre  dans  Teau;  mais,  si  Ton  expose en- 
lite  la  liqueur  à  une  température  inférieure  à  zéro,  Veau  se  con- 
èieet  la  matière  amylacée,  reprenant  une  certaine  agrégation,  se 
épare  du  liquide  sous  la  forme  de  petites  pellicules. 

Us  alcalis  '  et  les  acides  dilués  produisent  déjà  à  froid  le  gonfle  • 
mtet  ta  désagr^ation  partielle  de  la  matière  amylacée.  Elle  peut 
tre  entièrement  désagrégée  et  rendue  soluble  par  Taction  de  Teau 
bjrgêe  de  deux  millièmes  d* acide  oxalique,  si  Ton  élève  suffi- 
Msment  la  température  du  mélange  renfermé  dans  un  vase  fermé. 
«  produit  de  la  désagrégation  complète  de  Tamidon  a  reçu  le 
nm  de  dexlrine  (  5  953  ),  en  raison  de  l'énergie  avec  laquelle  il 
lerie  vers  la  droite  le  plafi  de  polarisation  des  rayons  lumineux. 

Cette  désagrégation  dé  la  matière  amylacée  s'effectue  aussi  lors- 
pi  on  Texpose  seule  à  une  température  d'environ  160^;  elle  devient 
>n»i  soluble  dans  l'eau  froide.  Elle  éprouve  la  même  transformation 
iv»({u*on  la  met  en  contact  avec  certains  ferments,  tels  que  la  dias* 
^  \  extrait  d*orge  germée  ),  ou  les  liquides  de  F  économie  ani- 
^\ty\à  bile,  l'urine  acide,  le  sperme,  le  sérum  du  sang,  etc.  '. 


^elonM.  Payeo  (CS0m/>/.  renc^.  de  l'Àcad,,  XXIII,  489),  les  fécules  de  diverses 
ftvvaaooei,  de  h  pomme  de  terre,  des  patates,  du  sagouier,  des  céréales,  doivent  k 
kl  oioces  préexistantes  leur  goût  apécial,  agréable  ou  répugnant. 
'  M.  Ma^fct  propose  d'utiliser  Tactioo  de  la  potasse  sur  les  dif féreutes  fécules,  pour  les 
^•(iogner  entre  elles  et  apprécier  les  proportions  de  leurs  mélanges.  Voy.  Journ.  de 
''^'m^UlXI,»!. 

M%cume,  Compt.  rend,  de  l'Acad.,  XXIll,  18D. 
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Par  raclioD  prolongée  des  acides  dilués  ou  des  ferments,  elle  se 
convertit  en  glucose,  en  s'assimilant  les  éléments  de  Teau. 

L  acide  acétique  au  maximum  de  concentration  peut  être  bouilli 
avec  la  matière  amylacée,  sans  qu'il  l'altère,  mais  Tacide  acétique 
étendu  d'eau  la  transforme  promptement  en  dextrine  et  en  gl«- 
cose. 

Broyée  avec  de  Tacide  sulfurique  concentré ,  la  matière  anyki- 
cée  donne  un  acide  copule  (S  967);  si  Ton  chauffe  le  mélange,  il  te 
charbonne.  Elle  se  dissout  à  froid  dans  lacide  nitrique  concentri; 
Teau  produit  dans  la  solution  un  précipité  d'amidon  nitré  (xyloî*  : 
dine,  §  966).  Lorsqu'on  chauffe  la  matière  amylacée  avec  deTadde 
nitrique,  elle  s'attaque  vivement,  avec  développement  de  vapeurs 
uitreuses,  et  produit  de  l'acide  oxalique. 

Lorsqu'on  distille  la  matière  amylacée  avec  de  Tacide  chlorby- 
drique  et  du  peroxyde  de  manganèse  ,  on  recueille ,  entre  autres 
produits,  deThydriire  d'acétyle  trichloré  (  chloral,  S  4^9  )  et  de 
l'bydrure  de  propionyle  quintichloré  (  §  900*  )• 

Une  solution  aqueuse  d'iode  colore  en  bleu  foncé  l'empois  dV 
midon  ;  cette  coloration  est  l'effet  d'une  précipitation  mécaoicpe 
de  l'iode,  et  non  celui  d'une  combinaison  chimique  particulière  de 
l'iode  avec  l'amidon  \  On  peut  décolorer  le  liquide  par  l'ébulliliao, 
en  volatilisant  l'iode  ;  toutefois,  si  l'on  ne  fait  pas  bouillir  assn 
longtemps,  de  manière  qu'il  reste  de  Tiode  en  dissolution  dans  l'eau, 
la  coloration  bleue  reparaît  en  partie  par  le  refroidissement.  Oa 
peut  la  faire  disparaître  aussi  par  l'alcool,  par  la  potasse,  par  l'hy- 
drogène sulfuré,  et  en  général  par  tous  les  liquides  qui  dissolvent 
l'iode. 

Lorsqu'on  broie  la  fécule  de  pommes  de  terre  dans  un  mortier, 
avec  de  l'eau  froide,  la  liqueur  filtrée  se  colore  en  bleu  par  l'iode; 
cette  coloration  ne  s'observe  pas  si  l'on  traite  de  la  même  manière 
l'amidon  de  blé,  dont  les  grains,  bien  plus  ténus  que  ceux  de  la  fé- 
cule, ne  s'écrasent  pas  sous  le  pilon  ^ 

La  matièreamylacée  absorbe  lentement  à  froid  le  fluorure  de  bore 
en  se  liquéfiant,  mais  sans  se  colorer. 

I/empois  d'amidon  s'acidifie  peu  à  peu  au  contact  de  l'air,  eo 
produisant  de  l'acide  lactique  ($  4^^)* 

'  Préparation  de  Piodure  (rainidoii  pour  les  usages  pliarmacculiques.  Sol'KIRA.^ 
Journ.  (le  Pharm,,  [3\  XXI,  329. 
'  Redwood,    Reperl,  de  Buchmr,  [Z\  XXXIX,  «4. 


GKLLULOSB   BT     ISOMBRBS.  49  > 

Soumise  à  la  distillation  sèche,  la  matière  amylacée  donne  les 
Ames  produits  que  le  sucre  et  le  glucose. 

Ij  importance  de  la  matière  amylacée  se  conçoit  si  Ton  consi- 
ère  qu'elle  entre  dans  la  composition  d*un  grand  nombre  de  subs- 
ances  yégétales  alimentaires,  et  notamment  dans  celle  de  la  farine 
les  céréales.  L'industrie  en  tire  également  des  applications  utiles  : 
'apprit  qu*on  donne  aux  toiles  de  Ho,  de  chanvre  et  de  coton,  pom 
«ir  communiquer  du  lustre  et  une  certaine  fermeté,  est  souvent 
bit  avec  de  l'empois  de  fécule  de  pommes  de  terre;  on  s'en  sert 
aussi  dans  les  papeteries  pour  le  collage  des  papiers.  Les  confiseurs 
bot  usage  de  l'amidon  de  blé  pour  la  confection  des  dragées.  Au- 
liefois  on  consommait  beaucoup  d*amidon  pour  poudrer  les  che- 
veux. 

S  953.  Dextnne'^  ou  amidon  désagrégé,  CH'^O'"*. —  Lorsqu'on 
soumet  la  matière  amylacée  à  l'action  d'une  chaleur  élevée,  ou 
qu'on  la  fait  bouillir  avec  un  acide  étendu,  elle  devient  soluble 
dans  l'eau  froide,  sans  changer  de  composition;  la  solution  a 
k propriété  de  dévier  à  droite  le  rayon  de  lumière  polarisée,  d'une 
manière  très-énergique;  de  là  le  nom  du  produit.  Si  l'on  continue 
Fébullition  de  la  dextrine  avec  un  acide  étendu,  elle  finit  par  se  con- 
▼ertir  entièrement  en  glucose. 

Sous  l'influence  de  la  diastase,  l'amidon  se  convertit  aussi  en 
dextrine,  avant  de  se  transformer  en  glucose.  C'est  en  partie  à  la 
dextrine  que  la  bière  doit  sa  viscosité. 

On  peut  préparer  la  dextrine  en  soumettant  la  fécule  à  une 
légère  torréfaction  :  on  la  place,  à  cet  effet, en  couche  peu  épaisse, 
Jans  une  chaudière  plate  à  double  fond,  qui  renferme  de  Vhuile, 
ju'on  chauffe  de  manière  à  ne  pas  dépasser  la  température  de  i6o°; 
>D  enlève  la  fécule  aussitôt  qu'elle  commence  à  jaunir.  La  léiocome 
iu  commerce  n'est  autre  chose  que  de  la  fécule  ainsi  torréfiée. 

M.  Payen  obtient  une  dextrine  moins  colorée  en  opérant  la  trans- 
formation  de  la  fécule  à  l'aide  de  quelques  millièmes  d  acide  nitri- 
que. On  imprègne  la  fécule  d'abord  d'environ  o,ooa  d'acide  nitrique 
î4o%  et,  afin  de  répartir  uniformément  une  aussi  minime  quantité, 
OD  retend  d  eau  en  proportions  telles  que  la  fécule  puisse  absorber 
tout  le  liquide.  La  niasse  ainsi  imprégnée  est  ensuite  abandonnée 
en  petits  blocs  dans  un  séchoir.  Après  l'avoir  égrenée,  on  la  dessè-> 

'  BioT  et  PiJBsoi,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  IJF,  72.  —  Payei,  Ann.  de  Chim.  et 
'^«P^M.jLV,  225. 
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che  (laboril  dans  une  étuve  à  courant  crair,  en  élevant  par  degrés 
la  température  jusqu  à  60  ou  80°,  et  finalement  dans  une  étUTei 
température  constante,  chauffée  à  environ  iio**. 

L* emploi  de  la  diastase  pour  la  préparation  de  la  dextrine  doniM 
un  produit  moins  pur.  Voici  le  procédé  généralement  suivi  ;  on  in- 
troduit environ  4oo  p.  d'eau  dans  une  chaudière,  chauffée  à  la  vt- 
peur,  et,  après  avoir  porté  Teau  à  3o°,  on  y  délaye  5  p.  de  malt  en 
poudre  ('S  682)",  on  élève  la  température  de  Teau  à  60°,  on  y  ajoule 
100  p.  de  fécule,  et  Ton  brasse  bien  le  mélange  ;  on  fait  en  sorte 
que  la  température  se  maintienne  à  65**  ou  70**,  et  quand,  au  boot 
d'une  demi-heure,  le  mélauge  est  devenu  fluide  et  visqueux,  on 
pousse  rapidement  la  température  à  100":  ceci  a  pour  effet  d'em- 
pêcher en  grande  partie  la  diastase  du  malt  d'agir  ultérieurement 
sur  la  dextrine  et  de  la  convertir  en  glucose.  Après  que  la  liqueur 
s'est  éclaircie,  on  la  filtre  et  on  la  concentre  par  révaporatioo,en 
enlevant  avec  une  écumoire  les  parties  parenchymateuses.  On  des- 
sèche la  masse  épaisse  dans  un  séchoir.  Le  produit  qu'on  obtient 
ainsi  convient  aux  usages  industriels,  mais  il  renferme  encore  de 
l'amidon  et  du  glucose  :  on  peut  le  purifier  en  en  faisant  une  solu- 
tion aqueuse  très-concentrée,  qu'on  précipite  par  l'alcool  de  84c«>- 
tièmes;  la  dextrine  mélangée  d'amidon  se  précipite  alors,  tandb 
que  le  glucose  reste  en  dissolution.  On  redissout  le  précipité  dans 
l'eau  froide,  on  filtre  pour  séparer  l'amidon,  et  l'on  précipite  de 
nouveau  la  dextrine  par  l'alcool. 

§()54>  La  solution  de  la  dextrine  est  parfaitement  limpide ,  de- 
vient sirupeuse  par  la  concentration,  et  prend,  par  la  dessiccation, 
l'aspect  delà  gomme  arabique.  Insoluble  dans  l'alcool  absolu,  la 
dextrine  se  dissout  dans  Talcool  faible.  Le  pouvoir  rotatoire  delà 
dextrine  est  fort  considérable;  il  s'exerce  de  i38°,68  vers  la  droite. 

L'iode  ne  la  colore  pas. 

Quand  on  mélange  une  solution  de  dextrine  avec  un  peu  de 
potasse  caustique,  et  qu'on  v  ajoute  goutte  à  goutte  une  solution 
étendue  de  sulfate  de  cuivre,  le  mélange  devient  d'un  bleu  foncé, 
et  reste  limpide  à  froid;  mais,  si  on  le  chauffe  au-dessus  de  85*,  il 
ne  tarde  pas  à  déposer  un  précipité  rouge  et  cristallin  de  protoxyde 
de  cuivre.  La  gomme  arabique  ne  présente  pas  cette  réaction  *. 

La  dextrine  ne  donne  pas  d'acide  mucique  lorsqu'on  la  traite 

'  rRojiiif.r.,  Ann.  fin  Chcm.  u   Pharm.,  XXXIX  3C>0. 
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>ar  l'acide  uilrîque;  on  iroblieiit  que  île  Taciile  oxalique,  et  pro- 
lablement  de  l*acide  saccharique. 

Nous  avons  déjà  dit  que  les  acides  dilués  convertissent  la  de\- 
rine  en  glucose. 

La  solution  de  la  baryte  dans  l'esprit  de  bois  aqueux  précipite 
abondamment  la  dextrine;  le  précipité  est  insoluble  dans  lesprit 
le  bois,  maissoluble  dans  un  excès  deau,  surtout  à  chaud.  Il  con- 
ient  46|  7  p.  c.  de  baryte  (Puyen).  La  chaux  précipite  aussi  lu 
lextrine. 

La  solution  de  la  dextrine  dans  Teau  ou  dans  1  alcool  aqueux  ne 
précipite  ni  Tacétate  de  plomb  neutre,  ni  le  sous-acétate  de  plomb, 
mais,  par  Taddition  de  Tammoniaque,  on  obtient  une  combinai- 
son plombique^  sous  la  forme  d'un  précipité  blanc.  Ce  précipité 
contient  Cir^'O'^  a  PbO.  ChaufTé  à  180'',  il  jaunit,  et  parait  alors 
contenir  i  at.  d'eau  de  moins  (Payen^. 

Le  chlorure  d'étain  précipite  la  dextrine;  le  sulfate  ferrique  ne 
la  précipite  pas. 

La  dextrine  présente  de  nombreuses  apphcations.  On  l'emploie 
dans  diverses  préparations  alimentaires,  notamment  pour  édulcorer 
et  gommer  des  tisanes,  pour  fabriquer  des  pains  de  luxe  dits  de 
dextrine.  I^s  chirurgiens  s*en  servent  pour  confectionner  des  ban- 
dages destinés  à  maintenir  les  fractures.  Les  fabricants  de  tissus 
et  de  papiers  s*en  servent  fréquemment  pour  les  apprêts,  les  en- 
collages, les  applications  des  mordants,  Timpression  des  couleurs, 
le  collage  des  papiers  à  lavis,  etc. 

S  935.  Dans  la  fermentation  visqueuse  des  liquides  sucrés,  on 
observe  toujours  la  formation  d*une  matière  gommeuse  qui  pré- 
sente beaucoup  d  analogie  avec  la  dextrine.  Ce  produit  est  soluble 
dans  l'eau,  incristal lisable,  insoluble  dans  l'alcool,  qui  le  précipite 
de  sa  solution  aqueuse;  desséché  aubain-marie,  il  est  vitreux,  trans- 
parent, et  ressemble  entièrement  à  la  gomme  arabique,  dont  il  pos- 
s«Je  aussi  la  composition  *.  L'acide  nitrique  le  transforme  en  acide 
oxalique. 

S  956.  Inuline^  (dahline,  alantine,   ményanthine,  datiscine', 

'  TiLLEY  elMACLàCAM,  PhUos,  Magaz,,\SL\\\\QT  1846,  XXVIII,  12. 

*  V.  Rose  (1804),  Xeues  allgem.  Journ.  d.  Chemie  u,  Gehlen,  III,  217.  —  Gall- 
nu  DE  Claobbt,  Afin,  de  Chimie,  XCIV,  200.  —  Hbaconnot,  Ann.  de  Chim.  et  de 
fki/M.,  m,  278  ;  XXV,  367.  —  P\YE!<i ,  Journ.  de  Pharm,,  IX,  383  ;  Ann.  de  Chim.  et 
^Phys.,  XXVI,  102.  —  MiLDER,  JUulief.  des  Scienc.  phys.  et  natur.  en  JS'écrlande, 
'W8,  p.  41^  et  Ann,  der  Chem.  m.  Pharm.,  XXVllI,  278.  —  Pabkfj.l,  Ann.  dtr 
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C"H'*0'°(?).  —  La  racine  (Vaunée,  les  topinambours,  le»  tabercuie 
de  dahlia,  les  racines  de  chicorée,  de  pjrèthre,  de  colchique,  etc. 
renferment  une  substance  presque  insoluble  dans  Tenu  froide, 
comme  Tamidon ,  mais  qui  se  dissout  dans  l'ean  bouillante  saa 
donner  d*empois  ;  l*iode  ne  la  colore  pas  non  plus  en  bleu.  Cette 
substance  a  reçu  le  nom  dUnuline  :  elle  s'extrait  des  tubercules  da 
dahlias  ou  des  autres  racines  par  le  même  procédé  que  l'amidoo  : 
les  racines  étant  réduites  en  pulpe,  on  les  place  sur  un  tamis  tr» 
fin ,  et  Ton  y  dirige  un  filet  d*eau,  tant  qu  il  passe  un  liquide  laîteux. 
L'inuline  se  dépose  alors  :  on  décante  Teau  claire  surnageante,  ob 
lave  le  dépôt  plusieurs  fois  avec  de  nouvelle  eau ,  et  Ion  répète 
cette  opération  jusqu  à  ce  que  Teau,  qui  nage  sur  la  bouillie,  soit 
entièrement  limpide.  Si  Tinuline  refuse  de  se  déposer,  il  fautJt- 
bord  porter  le  Uquide  à  Tébullition  pour  coaguler  les  matièra 
albumineuses*. 

On  peut  aussi  extraire  Tinuline  des  racines  sèches  en  épuisaU 
celles-ci  par  Teau  bouillante  ;  la  décoction  ayant  été  passée  tenu 
chaude  à  travers  un  linge,  on  Tévapore  à  consistance  de  sirop  ;ll- 
nuline  se  sépare  alors  par  le  refroidissement  du  liquide. 

Suivant  M.  Woskresensky,  Tinuline  s'altère  dans  les  préparations 
précédentes,  par  laction  simultanée  de  la  chaleur  et  de  l'eau,  et 
manière  qu'on  n'obtient  pas  un  produit  pur.  Ce  chimiste  propose 
en  conséquence  le  mode  d'extraction  suivant  :  on  fait  bouillir  de 
la  racine  de  chicorée  quelque  temps  avec  de  Teau ,  on  filtre  h 
bouillie  chaude ,  et  Ton  ajoute  de  Tacétate  de  plomb  au  liquidej 
afin  de  séparer  les  substances  étrangères  qui  se  sont  dissoutes  en 
même  temps  que  l'inuline.  Le  liquide  filtré  est  dépouillé  de  l'excè 
du  sel  de  plomb  à  l'aide  de  T hydrogène  sulfuré ,  et  évaporé  ra|» 
dément  jusqu  à  ce  qu  une  pellicule  commence  à  se  former  à  lasiff^ 
face.  L'inuline  se  dépose  alors,  par  le  refroidissement,  à  Tétatput 
vérulent;on  la  redissout  dans  un  peu  d'eau,  et  on  l'en  précipite  pu 
de  l'alcool  fort. 

L'inuline  s'obtient  ainsi  sous  la  forme  d'une  poudre  blanche  e 

Chem,  u.  Phann.^  XXXIX,  213.  ^  Cbuoc&ewit,  ibid.,  XLV,  184.  —  WouaiKatti 
BuUeiin  de  Saint- Péiersbovrg,  ¥,«•  3,  et  Jonrn./.  prakt.  Ckem.^  XXXVU,  3».- 
BoccHAKDAT,  CoMpt,  vtnd.  deTAcad.,  XXV,  274. 

'  QtMique  roia  di$Ullée  ditiolTe  à  peine  i  firoki  2  p.  c.  d'imifiiie  de  dahlii,  It  « 
exprimé  de»  lubercytes  de  ceUe  plante  en  cou  tient  en  itissototion  près  de  11  ^  e.,^ 
M  dépo5enl  en  partie  après  l'expreesioii  du  siie.  Celle  Iran^fbrmaliaB  de  l'iastiae  i 
ea  inolMie  iiiMlsUe  s*opère  à  l*abri  au  contact  de  l'air  (Boocbardat). 


mWfSemhLble  à  ramidon.  Elle  est  sans  saveur,  peu  soluble 
ins  l'eau^iroide,  fort  soluble  dans  l'eau  bouillante;  la  solution  ne 
moe  pas  d*eBBpois  comme  la  solution  de  Tamidon.  Elle  ne  se  dis- 
put  pas  dans  Talcool  ;  ce  liquide  la  précipite  desa  solution  aqueuse. 
Les  chimistes  ne  sont  pas  d*accord  sur  la  composition  de  Tinu- 
K,  CAmnie  on  peut  le  Yoir  par  les  analyses  suivantes*  : 

MalJer.  Fainelf.  CroockewU.      Woskresensky. 


a 

b 

c 

c 

d 

e 

/ 

9 

Carboae.  . 

41.1 

44,4 

43.4 

43,5 

43.4 

U.8 

52,4 

49,6 

H^dmete. 

6,1 

6.» 

6,3 

6,5 

6.» 

6.» 

6.9 

6,9 

Oiwèoe., 

49.7 

49,a 

50.3 

50.0 

50,4 

-50,0 

40,7 

43,5 

100.0 

100,0 

100,0  100,0 

100,0 

100,0 

100,0  100,0 

les  analyses  de  MM.  Mulder,  Pamell  et  Croockewit  donnent 
nililement  les  mêmes  rapports  que  pour  l'amidon  C'*M"*0'°.  Les 
sultats  de  M.  Woskresensky  sont  bien  différents ,  et  semblent 
liiquer  dans  l'inuline  bien  plus  de  carbone  et  d'hydrogène  qu'il 
n  correspond  à  ces  rapports;  ce  dernier  chimiste  attribue  à  une 
nJaiion  de  Finuline,  sous  Tinfluence  de  Teau  et  de  la  chaleur, 
idiTeT^ences  qu'on  remarque  entre  les  nombres  obtenus  par  lui 
iceux  des  autres  chimistes,  qui,  selon  lui,  auraient  analysé  de 
Miine  sirupeuse  déjà  modifiée.  M.  Mulder*,  d'ailleurs,  doute 
i-méaie  de  la  possibilité  d'isoler  l'inuline  à  l'état  de  pureté. 
^  effet,  l'eau  seule  la  convertit  peu  à  peu  en  un  sucre  incris- 
Ksaible'  et  fisrmentesdbles  cette  transformation  est  complète  par 
Kéballition  de  quinze  heures  (Croocke^^it).  L'acide  sulforique 
iaeei  bouillant  détermine  cette  métamorphose  plus  promptement. 
^ant  M.  Bouchardat,  l'inuline  dévie  à  gauche  les  rayons  de  la 
■ûc're  polarisée;  son  pouvoir  moléculaire  rotatuire  est  dea6%i6. 
iatliofluenoe  des  acides  étendus,  la  déviation  reste  vers  la  gauche 


i  de  racine  d'auDée,  à  120<*  ;  6  id.  de  pissenlit,  à  120*;  c  id.  de  dahlia; 
^  àfmiBiàk  !»•— MO  •;  e  id.  d'année  à  ISO» ;/id.  de  chicorée  à  lOO»— 120»  ;  9  id. 


'Viuis,  JenueheUieraUgem.  phfstoL  ChemUp  p.  130. 
L?  «ocre  d^inaline  ne  parait  pas  être  identique  au  glucose. 
^*fH  n,  Boucbafdat,  le  sucre  dlnnline  détie  5  gauctie  les  rayons  de  la  hmlèfe 
^><*»  coMM  It  aacrejde  eaane  ûterrertl  ;  mais  le  pouvoir  roUtoire  du  sum  d'inuHne 
I  Ln*  {Qâ  M  moins  plus  considérable. 

Lr«<icre<nno]ioe  amené  au  bain-marie  à  Pélat  solide ,  sans  qu*il  ait  cristallisé,  étant 
iw«i  aaii  reaa,  eierce  la  rotation  vers  la  gaocbe,  comiBe  avant  sa  soliditication. 
^  P««v«r  lutaloire  du  socie  d*inaline  décroU  comme  celui  du  sucre  de  canne  iuter* 
*^*  Vv^oa  âlve  la  température  de  la  dissoloMon  qui  le  contient;  nais  la  loi  de  la 
^tsaaace  a'ea  pas  la  roènie  pour  les  detix  sucres. 
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en  augiiieiUatU  irintcnsito.  La  diastase  tie  inodiKe  pas  le  pouvoir 
rotatoire  de  Tinuline. 

ChaufTée  à  l'état  sec  au-dessus  de  loo"*,  l'inuline  fond  et  se  tram» 
forme  en  une  masse  douceâtre  et  poisseuse  j  fort  soluble  dans  Vem 
froide  [pyro^inuline)  ;  à  la  distillation  sèche,  on  obtient  de  Tacicie 
acétique  coloré  en  brun ,  mais  sans  matière  huileuse.  Lorsqu*oi 
la  jette  sur  du  charbon  rouge,  elle  répand  Todeur  du  sucre  bnUé. , 

La  potasse  dissout  à  froid  Tinuline;  les  acides  Ten  reprécipiteot. 
L*eau  de  baryte  et  le  chlorure  de  baryum  additionné  de  potme 
caustique  précipitent  en  blanc  la  solution  de  Tinuline.  j 

L'eau  de  chaux,  le  chlorure  d'étaîn,  Tacétate  de  plomb,  le  tan-  ] 
nin ,  les  sels  mercureux  et  les  sels  d  argent  ne  la  précipitent  pas;  J 
mais  on  obtient  nn  précipité  volumineux  lorsque,  après  avoir  roc-  : 
langé  la  solution  de  Tinuline  avec  de  Tacétate  ou  avec  du  sous*  ^ 
acétate  de  plomb,  on  y  ajoute  de  lammoniaque. 

L'inuline  possède  à  un  haut  degré  la  propriété  de  réduire, à  . 
chaud  et  en  présence  de  l'ammoniaque,  certaines  solutions  métal-  ^ 
liques,  par  exemple,  les  sels  de  cuivre  et  les  sels  d*argent;  ilse  pro- 
duit alors  de  Tacide  formique.  Cette  propriété  réductrice  s'étend 
même  aux  sels  de  plomb  (  Croockewit  ). 

Uacide  nitrique  concentré  dissout  finuline  ;  l'eau  ne  précipitt 
pas  de  xyloïdine  de  la'dissolution.  Si  Ton  chauffe  la  solution  nitri- 
que, on  obtient  de  Tacide  oxalique,  sans  acide  mucique. 

L'iode  ne  communique  à  Tinuline  qu'une  teinte  brune  fugitive. 
Le  chlore  ne  précipite  pas  sa  solution  aqueuse. 

Les  précipités  plombiques  donnent ,  à  Tanalyse,  des  quantités 
très-variables  d'oxyde  de  plomb  (5 1,23 — 62,43,  Parnell  ;  SîjOj 
— 57,87 — 4^)92 — 62,14,  Croockewit). 

§  957.  Lichémne\  C'*H'"0***.  —  Plusieurs  espèces  de  moutseï 
et  de  lichens  contiennent  une  substance  qui  présente  la  même 
composition  que  l'amidon,  mais  dont  les  caractères  physiques  ne 
sont  pas  tout  à  fait  les  mêmes. 

On  extrait  cette  substance  du  lichen  d'Islande  par  le  procédé 
suivant  :  on  met  le  lichen  bien  divisé  en  macération,  pendant 
24  heures,  avec  une  grande  quantité  d'eau  froide,  additionnée  d'un 
peu  de  carbonate  de  soude,  et  l'on  continue  ce  traitement  jusqu'à  ce 

»  Proust,  Journ,  de  Phys.,  de  Chimie,  etc.,  LXIII,  81.  —  Bcrzé^lii-h,  Joum./» 
Chem.  w.  Physik,  r.  Schweigçer,  VII,  336.  —  Giérin  V\rrt,  Ann.  de  CMm,etie 
Phys.,  LVI,  247.  —  Moldlr,  MUeUn  de  yéerlande,  1838,  p.  40,  et  Ann,  der  Chem. 
u.  /'/rflrwi  ,  XXVIII,  279. 
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irla liqueur  n'offreplus  de  saveur  umère.  Ensuite,  on  fait  houillir 

lulien  avec  de  Teau,  et  i  ou  passe  la  décoction  bouillante  à  tm- 
irsun  linge;  la  liqueur  filtrée  se  prend  alors,  par  le  refroidisse- 
rat,  en  une  espèce  de  gelée.  Celle-ci  cfonne,  par  la  dessiccation, 
M  matière  dure  et  cassante,  qui  se  dissout  de  nouveau  dans  Teau 
raillante  et  se  dépose  à  Tétat  de  gelée.  Elle  est  sanB  saveur,  d* une 
^ere odeur  qui  rappelle  celle  des  lichens,  insoluble  dans  Talcool 
ifther,  peu  soluble  dans  l'eau  froide;  si  on  la  dissout  dans  Teau 
Miillante,  et  que  Ton  concentre  la  liqueur  par  I  evaporation,  la  li» 
ifoine  forme  une  pellicule  rugueuse  à  la  surface  du  liquide. 

Par  une  ébullition  longtemps  prolongée,  la  solution  de  la  liclié- 
MK  perd  la  propriété  de  se  prendre  en  gelée  par  le  refroidisse- 
«II;  elle  est  alors  convertie  en  une  matière  gommeuse(dextrine?). 
ES  acides  dilués  dissolvent  la  lichénine  et  la  transforment  par 
éluHition  en  glucose. 

L  acide 'nitrique  étendu  la  convertit  a  cliaud  en  acide  oxalique. 

b  solution  d'iode  ne  communique  à  la  lichénine  pure  qu  une 
aloration  jaunâtre. 

|i  958.  GoMMBS  ET  MUCILAGES,  CH'^'O*''.  —  Ces  substances', 
tes-abondantes  dans  le  règne  végétal,  ont  la  propriété  de  former 
>K  l'eau  un  liquide  épais,  mucilagineux,  et  d'être  insolubles  dans 
iloool  :  elles  sont  constituées  en  plus  grande  partie  par  un  principe 
K)mère  de  la  matière  amylacée  et  de  la  cellulose,  et  susceptible, 
omme  ces  corps,  de  se  transformer  en  glucose  sous  Tiniluence  des 
ndes  dilués. 

Oo  distingue  généralement  les  gommes  en  deux  espèces  :  en 
^«mes  proprement  dites,  qui  se  dissolvent  dans  Feau,  à  firoid  ou 

(bud,  et  en  mucilages  qui  ne  font  que  se  gonfler  dans  Teau 
allante.  Les  deux  espèces  de  matières  gommeuses  donnent  de 
xiilemuciquè  et  de  lacide  oxalique,  sous  Tinfluence  de  Tacide 
«rique. 

La  gomme  artificielle  (  dextrine,  §  968  )  qu  on  obtient  par  la  tor- 
c^ûon  de  Tamidon  ou  par  l'action  des  acides  sur  ce  corps,  se 
"^gue  des  gommes  naturelles  en  ce  qu'elle  agit  différemment  sur 
^plan  de  polarisation  de  la  lumière,  et  qu'elle  ne  donne  pas  d'acide 
■«aque. 

VAC4H,ELi!i,  Ann,  de  Chimie^  VI/jJS;  LIV,  312  ;  LXXX,  314.  Bullel.  de  Pàarm., 
U,l!i.  ~  Bazéuc»,  Ann.  de  Chimie,  XCV»  77.  ^  Giérln,  Ann,  de  Chim.  et  de 
^MUX,  148.  —  MuLPER,  Jowm.  f.  prakt  Chem.,  XVI,  244. 

II.  32 
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Presque  toutes  les  plantes  donnent  de  la  gomme,  lorsquon  kt 
traite  par  Teau,  qu*on  évapore  la  solution  jusquà  consistance  de 
sirop  un  peu  épais ,  et  qu*on  mêle  la  liqueur  avec  de  l'alcool  qui 
précipite  la  gomme;  ainsi  obtenue,  cette  substance  est  toujoun 
mélangée  de  matières  étrangères,  insolubles  dans  TalcoolJ 

La  gomme  la  plus  pure  est  connue  sons  le  nom  de  gomme  am* 
bique;  elle  est  fournie  par  le  suc  qui  découle  naturellement  de 
plusieurs  espèces  d'Acacia.  Elle  se  dissout  aisément  dans  Teat; 
la  solution  devient  sirupeuse  par  la  concentration  ;  l'alcool  absohl 
la  précipite  en  flocons  blancs  et  caillebottés.  Ce  produit,  que  Toi 
considère  conmie  de  la  gomme  pure ,  a  reçu  le  nom  d^arabine.  Ce- 
pendant il  renferme  toujours  de  petites  quantités  de  matières  mi- 
némles  qui  restent  comme  cendres  quand  on  le  brftle.  Pour  ïïfdk 
de  la  gomme  qui  ne  donne  plus  de  cendres,  il  faut  la  précipiter  ptt 
le  sous-acétate  de  plomb,  et  décomposer  le  gommate  de  plomb 
par  l'hydrogène  sulfuré. 

La  gomme  pure  ne  peut  pas  être  obtenue  à  l'état  cristallisé  ;  clk 
est  incolore,  insipide  et  transparente.  Sa  pesanteur  spécifique  ta 
d'environ  i,3.  Lorsqu'on  la  chauffe  vers  200*,  elle  se  détruit,  ea 
donnant  une  eau  acide,  de  l'huile  enipyreumatique,  du  gax  acide 
carbonique ,  du  carbure  dliydrogène  et  un  charbon  spongieux.  Sui- 
vant M.  Mulder,  la  gomme  commencerait  déjà  à  s'altérer  à  i35*. 

Leau  dissout  lentement  la  gomme,  mais  complètement,  en 
toutes  proportions ,  et  plus  promptement  à  chaud  qu'à  froid.  Ll 
dissolution  est  niuoilagineuse ,  gluante,  sans  odeur  ni  saveur;  si 
viscosité  empêche  des  corps  très-divisés  de  s*y  déposer;  c*cil 
pour  cela  quon  ajoute  de  la  gomme  à  l'encre,  dans  laquelle  dk 
tient  le  gallate  de  fer  en  suspension.  Si  l'on  dissout  un  sel  métalli* 
que ,  par  exemple,  de  Tacétate  de  plomb  dans  la  solution  de  gomme, 
et(|u  on  précipite  le  sel  par  I  hydrogène  sulfuré,  le  sulfure  de  ptonl 
ne  se  dépose  pas.  La  gomme  empêche  aussi  le  sucre  et  les  sel 
très-solubles  de  cristalliser. 

Abandonnée  à  elle-même,  la  solution  de  gomme  devient  peu  i 
peu  acide.  Desséchée  à  Tair,  elle  peut  retenir  jusqu'à  17  p-  ^ 
d'eauy  qu'on  peut  expulser  au  baiu-marie  (  Bencélius). 

La  gomme  n'est  dissoute  ni  par  Talcool  ni  par  Téther;  l'alcool 
la  précipite  de  ses  dissolutions,  quoique  incomplètement;  aussi 
le  liquide  précipité  conserve  longtemps  un  aspect  laiteux. 

Scellée  à  i3o'',  la  gomme  pivsente  la  composition  de  Tainidoii] 
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nsi  ({iroD  peut  le  voir  par  les  analyses  suivantes  de  M.  Muhier  : 

Gomme       Gomme*      Gomme 
arabique,    du  Sénégal.      <ie  Java.  Calcul. 

Carl)one.  .  .  .     44,6         44,4         44,7  44,44 

Hydrogène.     .       6,1  6,1  6,1  6,17 

Oxygène.    .  .     49>3         49>S         49>^  49^'^9 

100,0       100,0    .    100,0  100,00 

Daprès  des  analyses  plus  anciennes  de  MM.  Gay-Lussac  et  Tlié^ 
id,  Gœbel  et  Benélius,  la  gomme  séchée  à  100*  renfermerait 
core  I  at.  d'eau. 

La  solution  aqueuse  de  la  gomme  possède  à  un  haut  degré  la 
opriété  de  dévier  à  gauche  les  rayons  de  lumière  polarisée  ^  si  on 
Lit  bouillir  avec  de  Tacide  sulfurique  étendu ,  elle  se  trans- 
rme  d'abord  en  dextrine  qui  produit  le  même  effet  vers  la  droite, 
finalement  en  glucose'. 

Lorsqu'on  triture  la  gomme  avec  de  Tacide  sulfurique  concetitré, 
K  produit  une  masse  peu  colorée  qui  brunit  au  bout  de  quelque 
iDps;  si  ron ajoute  de  Teau  au  mélange,  et  qu'on  sature  l'acide 
rde  la  craie,  on  y  trouve  également  de  la  dextrine.  Si  Ton 
uffe  le  mélange  de  gomme  et  d'acide  sulfurique  concentré,  il 
lircit  en  dégageant  de  l'acide  sulfureux. 

La  gomme  en  poudre  absorbe  le  gaz  chlorhydrique,  en  produi- 
Bt  unt  masse  noire  et  molle. 

L  acide  nitrique  attaque  à  chaud  la  gomme  en  produisant  de 
cide mucique  et  de  Tacide  oxalique;  il  parait  se  produire,  en 
itTf,  un  acide  cristallisable  qui  n'a  pas  été  examiné.  Un  mélatige 
icide  nitrique  et  d'acide  sulfurique  concentré  transforme  la 
mme  en  une  substance  nitrée,  analogue  aux  produits  explosifs, 
oa  obtient  ayec  la  cellulose  et  la  matière  amylacée*. 
Le  chlore  paraît  aussi  produire  un  acide  particulier*,  lorsqu'on 
bit  passer  pendant  longtemps  dans  une  solution  de  gomme;  si 
n  sature  par  la  craie  la  liqueur  ainsi  traitée,  que  l'on  concentre  la 
Ibdon  filtrée,  et  qu'on  la  précipite  par  l'alcool,  il  se  sépare  un 
de  chaux  visqueux ,  qu'on  peut  redissoudre  dans  l'eau.  Si  l'on 
iite  par  un  excès  de  chaux  la  solution  aqueuse  de  ce  sel,  on  ob- 
ntune  combinaison  insoluble,  qui,  décomposée  par  l'acide  sul- 

Iwr  et  Pnsoi,  iljiii.  de  Chim.  et  de  Ph^s.,  UI,  72. 

Sfinoc,  Pkarmaeeui.  CentralbUUt,  1848,  p.  701.  —  Rcinscb,  Jaktb.f.  prakt, 
«^,  XVIII.  10t. 
^■oMH»  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  L,  319. 

33. 
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fiirique,  donne  un  acide  incristallisable ,  déliquescent,  peu  solu 
dans  Talcool,  et  formant  des  sels  amorphes  avec  toutes  les  bas 

L'iode  ne  présente  pas  de  réaction  caractéristique  avec 
gomme. 

La  gomme  absorbe  lentement  à  froid  le  fluorure  de  bore  en 
liquéfiant,  mais  sans  se  colorer. 

lia  potasse  caustique  coagule  la  solution  de  la  gomme  ;  maià 
excès  de  réactif  rend  la  liqueur  limpide.  Lorsqu'on  fait  fondre 
gomme  avec  de  Thydrate  de  potasse ,  la  réaction  est  la  même  qu 
vec  le  sucre  :  il  se  dégage  de  T hydrogène,  et  le  résidu  se  comp< 
alors  d*un  mélange  de  formiate,  d  acétate  et  de  propionate  de  p 
tasse  (Gotllieb). 

Distillée  avec  de  la  chaux,  la  gomme  donne  de  la  métacétoue 
beaucoup  d*acétone\ 

S  9^9*  Plusieurs  oxydes  se  combinent  avec  la  gomme. 

La  combinaison  potassique  s'obtient  en  ajoutant  de  lalcool 
mélange  de  potasse  et  de  gomme;  on  obtient  ainsi  un  précip 
caillebotté  qui,  à  Tétat  sec,  se  réduit  aisément  en  poudre,  et 
dissout  facilement  dans  leau. 

Les  combinaisons  de  la  gomme  avec  les  autres  alcalis  et  avec  | 
terres,  sont  solubles  dans  leau,  et  peuvent  être  précipitées  | 
Talcool. 

La  combinaison  cuivrique  est  également  soluble.  Si  Fou  ajoi 
quelques  gouttes  de  sulfate  de  cuivre  a  la  solution  de  gomme  n 
langée  de  potasse ,  il  se  produit  un  précipité  bleu  qui  res5em| 
entièrement  à  Thydrate  de  cuivre  ;  mais  ce  précipité,  insolul 
dans  la  solution,  se  dissout  dans  Teau  pure^  et  la  solution  peut  t^ 
bouillie  sans  déposer  de  protoxyde  de  cuivre  rouge.  Cette  rii 
tion  établit  une  distinction  bien  tranchée  entre  T'arabioe  et 
dextrine'.  , 

La  combinaison  plomhique  s'obtient  lorsqu'on  mélange  une  i 
lu  tion  de  gomme  avec  une  solution  de  sous -acétate  ou  de  soi 
nitrate  de  plomb,  ou  bien  qu'on  verse  du  nitrate  de  plomb  ii 
une  solution  de  gomme  additionnée  d'ammoniaque  ;  il  se  prodi 
ainsi  un  précipité  caillebotté,  insoluble  dans  l'eau,  et  conteDJ 
38, a5  d'oxyde  de  plomb,  suivant  Berzélius  (C"II'"O'%Pb0  -f  a«] 


'  Fbéiiï,  An»,  de  Chim^et  de  PAy«.,  UX,  5. 

»  TnoMMCR,  Ann.  der  Ckem,  «.  Pharm.,  XXXIX,  S60. 
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nièfue  composé  se  produit  iorsqu  on  met  du  massicot  en  diges- 

n  arec  une  solution  de  gomme. 

Le  précipité'  occasionné  par  les  sous-se]&  de  plomb  se  dissout 

isun  excès  de  solution  de  gomme;  T acide  carbonique  de  Tair 

fipitela  liqueur. 

1 960.  Voici  les  principales  gommes  du  commerce  : 

L  Gomme  arabique.  Cette  gomme,  qui  découle  naturellement  de 

sieurs  espèces  A* Acacia  {A,  vera^  A,  arabica^  etc.  ),  nous  ve- 

t  autrefois  d* Arabie  et  d*Égypte,  mais  depuis  fort  longtemps  on 

ire  en  grande  partie  du  Sénégal,  qui  en  fait  un  commerce  con- 

rrable. 

La  gomme  arabique  vraie  est  blanche  ou  rousse,  en  petites  larmes 

Rsparentes  qui  se  fendillent  en  tous  sens  à  lair,  se  divisent  aisé- 

nten  petits  fragments,  et  se  dissolvent  dans  l'eau  facilement  et 

me  manière  complète.  Traitée  à  plusieurs  reprises  par  Talcool 

icentré  et  bouillant,   elle  lui  cède  un  sel  de  chaux  organique 

alate?),  des  chlorures  de  calcium  et  de  potassium ,  de  Facétate 

prêtasse  et  une  matière  semblable  à  la  cire  (  chlorophylle  ).  Mais 

cool  ne  sépare  pas  toutes  les  matières  étrangères ,  car,  dans  les 

Hires^a  à  3  p.  c.  )  des  gommes  en  général,  on  trouve  aussi  un  peu 

fiiice,  du  fer  et  du  phosphate  de  chaux. 

La  gomme  arabique  présente  de  nombreuses  applications  dans 

arts  et  en  médecine.  On  en  consomme  des  quantités  considé- 

ikspoorla  fabrication  de  l'encre  et  du  cirage,  le  gommage  des 

icS} le  lustrage  des  tissus  et  des  rubans,  lepaississage  des  cou* 

met  (les  mordants  dans  les  fabriques  d* indiennes,  etc.  Les  méde- 

sla  prescrivent  comme  adoucissants  sous  forme  de  sirops  et  de 

tes. 

y  Gomme  da  pays.  Elle  suinte  spontanément,  dans  nos  pays,  de 

uieurs  arbres,  appartenant  à  la  famille  des  rosacées,  tels  que  les 

nsiers,  les  pruniers,  les  abricotiers.   Liquide  d'abord   et  in- 

W,  elle  se  colore  et  durcit  en  se  desséchant  à  Tair.  On   la 

Encontre,  dans  le  commerce,  sous  la  forme  de  gros  morceaux  ag- 

itinés,  luisants,  transparents,  rouges,  et  souvent  salis  par  des  im- 

mês.  Elle  n'est  qu'imparfaitement  soluble  dans  l'eau,  avec  la- 

riie  elle  forme  un  mucilage  épais;  la  partie  soluble  présente  les 

itères  de  Tarabine,  la  partie  qui  ne  fait  que  se  gonfler  dans 

fufftin.ilMa.  der  Chem.  u.  Pharm.,  XX,  197.  —  Snivant'M.  MuUler.  le  pré- 
*•  |40BbM|ne  séclié  à  130'  reoferine  de  l'oxy^le  de  plomb  combine  avec  C"H'"0**« 
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Teau  est  appelée  céiasine  par  M.  Guérin.  Siiivaal  ce  chiinisli 
cette  cérasine  qui  constitue  environ  les  35  centièmes  de  la  gooM 
(le  cerisier,  aurait  la  propriété  Je  se  convertir  en  arabine  par  u( 
ébuUition  prolongée  dans  leau  ;  mais  M.  Guibourt  n est  pas  pa| 
venu  à  la  dissoudre  ainsi  '. 

Les  chapeliers  utilisent  les  gommes  du  pays  pour  lappréc 
feutre.  | 

y.  Gomme  de  Bassora.  Cette  goninne,  qui  parait  provenir  d  (4 
espèce  de  cactus,  est  blanche  ou  couleur  de  miel,  comme  fa^ 
neUse  et  argentée  à  sa  surface,  en  morceaux  plutôt  plats  etalloog 
qu  arrondis;  elle  est  insipide,  et  se  divise  sous  la  dent  en  prodi 
sant  une  espèce  de  cri.  Mise  dans  Teau ,  elle  se  gonfle  considér 
blement,  et  se  convertit  en  une  gelée  transparente  dont  les  pa 
ties  n*ont  aucune  liaison  entre  elles  ;  par  l'addition  d'une  pi 
grande  quantité  d  eau,  les  parties  gélatineuses  se  séparent  et 
suspendent  dans  le  liquide  par  Tagitation.  L*eau  n  en  extrait  que 
viron  i  p.  c.  d  arabine.  On  adonné  le  nom  de  bassorûie  aux  partj 
insolubles  dansTeau. 

La  potasse  et  les  acides  faibles  dissolvant  ces  dernières  àcluw 

S.  Gomme  adra gante.  Elle  exsude,  principalement  dansl\\j 
mineure  I  en  Arménie  et  dans  les  provinces  septentrionales  de 
Perse,  d'une  espèce  d'astragale,  décrite  par  Olivier,  sous  le  no 
X  Astragalus  verus.  Elle  se  présente  en  lanières  ou  en  filets  roi 
ces,  contournés  ou  vermiculés;  elle  est  blanche  ou  jaune,  et  o^ 
que;  peu  soluble  dans  l'eau,  elle  s'y  gonfle  considérablement  J 
donnant  un  mucilage  tenace  et  fort  épais.  L'eau  froide  disso 
environ  fa  moitié  du  poids  de  la  gomme  adragante  ;  la  soluti( 
précipite  par  le  sous-acétate  de  plomb,  et  présente  les  caractèr 
de  l'arabine;  la  partie  insoltible  bleuit  par  Tiode,  et  contient  d 
grains  d'amidon. 

Les  acides  sulfurique,  cblorhydrique  et  oxalique  étendus,  niait 
tenus  en  digestion,  à  90^  ou  100%  avec  la  gomme  adragante. 
dissolvent  presque  entièrement  :  la  liqueur  filtrée  précipite  parT: 
cool  des  flocons  d'aralûne,  tandis  que  beaucoup  de  glucose  reste  < 
dissolution.  Une  ébullition  prolongée  dans  une  grande  quanti 
d'eau  dissout  aussi  presque  entièrement  la  gomme  adragante. 

Les  pharmaciens  emploient  la  gomme  adragante  pour  la  coule» 
tion  de  mucilages  qui  servent  à  lier  les  pâtes  destinées  à  la  prêfi 

'  Gi'iBoiRT,  Uisf.nnfur.  des  drogues  simples,  Ut,  29î. 
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lion  des  pastilles  el  des  tablettes,  et  à  tenir  eo  suspension  dans 
9u  les  matières  huileuses  employées  à  la  composition  des  loochs. 
$961.  Plusieurs  (^ines,  telles  que  celles  de  lin,  de  coings,  etc., 
NiBeot  par  Feau  chaude  un  mucilage  épais  qui  n'est  autre  chose 
lUD  tissu  de  cellules  emprisonnant  une  matière  soluble,  et  gon- 
ies  par  Fabsorption  de  l'eau.  Lorsqu'on  met  cette  gelée  en  di« 
'sûon  arec  de  l'adde  sulfurique  étendu,  à  la  température  de  80** 
1 100%  le  tout  s-y  dissout,  et  Ton  obtient  du  glucose  '.  Le  muci- 
ft  est  donc  une  matière  quasi-organisée  comme  Famidon  ;  il 
me  toujours  des  cendres,  comme  les  gommes,  et  même  en  plus 
ite  proportion. 

IV)ur  obtenir  la  partie  soluble  du  mucilage ,  on  agite  la  graiue 
îlin  à  froid  ayec  de  Veau  distillée;  on  filtre  et  Fon  chauffe  à  Fé- 
iffition  pour  coaguler  Falbumine;  puis  on  concentre  et  Fon  pré- 
Nte  par  Falcool.  Afin  d'enlever  autant  que  possible  les  parties 
loêrales,  qu*on  ne  parvient  pas  d'ailleurs  à  enlever  d'une  ma- 
we  complète ,  il  est  bon  d'employer  de  Feau  acidulée  pour 
itnction  du  mucilage. 

Voici  les  analyses  qui  en  établissent  la  composition  : 

Schmifil. 


De  graine 

De  pepifls 

delio. 

de  coiogji. 

Calcul. 

Carbone.   .   . 

.    44,6 

44,9 

44,4 

Hydrogène.  . 

.      6,3 

6,ï 

6,a 

Oxygène.  .   . 

.    49iï 

48.9 

49.4 

100,0 

100,0 

100,0 

hn  mucilages  ont  donc  la  même  composition  que  les  gommes. 

IH  sont  moins  transparents  et  moins  cassants  que  la  gomme  or- 

^ire;  ils  sont   également  sol ubies  dans  Feâu  froide,  mais  leur 

iuiioaest  moins  claire  et  moins  filante,  i  p.  de  pépins  de  coings 

^i  sirapeuses  48  p*  d'eau.  Cette  solution  est  quelquefois  préci* 

lu^epar  des  acides  et  par  des  sels  qui  n ^occasionnent  aucun  chan- 

^laeatdans  la  solution  de  gomme. 

Les  cendies  que  donnent  les  nuicilages  se  composent  de'carbo- 

^u*  et  de  phosphate  de  chaux  ;  quelquefois  elles  contiennent 

is&ide  la  magnésie,  de  la  potasse  et  du  fer. 

l* acide  nitrique  transforme  les  mucilages  en  acide  oxalique  et 

^»«»t,  Ann.  dtr  Chem.  u.  Pharm.,L\,  29.  —  Muldeh,  Jonrn.   f.  prakL 
^M  .XXXVII,  334.  —  M.  Mulder  avait  conroDdu  antérieurcmeDt  k*s  mucilagfs  avec 
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on  acide  niiicique.  Nous  avons  déjà  dit  que  l'acide  suif urique  étendu 
les  convertit  en  glucose. 

Le  mucilage  de  certaines  malvacëes  et  borraginées  n*est,  siii-; 
vaut  M.  Schmidt,  qu'une  agglomération  de  granules  de  matièfi| 
amylacée. 

i 
Ocrivés  nil/ii/ues  de  l'a  cellulose  et  de  la  matière  amylacée. 

S  962.  Fulmicoton,  —  Lorsqu'on  traite  la  cellulose  par  de  l'i- 
cide  nitrique  concentré,  on  obtient  des  substances  remarquablei 
par  la  propriété  qu* elles  possèdent  de  (iiire  explosion  quand  on  \m 
chaude  ou  qu  on  les  touche  avec  un  corps  incandescent  Gel 
substances  peuvent  se  préparer  avec  le  coton,  le  papier,  et,  en  gc-j 
néral,  avec  la  plupart  des  matières  ligneuses  :  elles  sont  coDnuefj 
sous  les  noms  de  pyroxyUy  pjrroxjrline,  poudre-cotoriy  cotoH-pfm'y 
dtie  y  fulmicoton  y  etc.  j 

La  composition  de  ces  produits  explosifs  varie ,  dans  certainai 
limites,  suivant  les  conditions  dans  lesquelles  ils  ont  été  prépaiéi^ 
il  est  même  assez  difGcile  de  les  obtenir  d*une  composition  cooSi' 
tante.  Toutefois ,  comme  iU  s'obtiennent  sans  qu'il  se  dégage  au- 
cun gaz  dans  la  réaction,  on  peut  aflirmer  qu'ils  renferment  \tk 
éléments  de  la  cellulose,  plus  deux  ou  trois  fois  les  éléments  de 
r  aride  nitrique,  moins  les  éléments  de  l'eau  ;  on  peut  donc  les  repré- 
senter par  de  la  cellulose  dans  laquelle  2  ou  3  atomes  d'hydro- 
«;ène  sont  remplacés  par  leur  équivalent  de  vapeur  nitreuse  NO*. 
Les  anaKses  suivantes'  viennent  àlappui  de  cette  composition  : 

^  Flores  Doiioktf.  et  Miinard,  Recueil  des  trav.  de  la  Société  d^émmlat.  pomr  Us 
SkêtHcts  pharm.,  avril  1847,  p.  104.  Compt.  rend,  de  fÀcad.,  XXllI,  1087.  —  ■& 
cHVMp,  AHH.  de  Chim.  et  de  Ph^s.,  [3]  XXXVIl,  207.  —  Glmwtojie,  PAi/os.  Jfii^s^. 
!8i7.  —  V%Mki:R<.kiio»F  et  Reiter,  7oMrii.  f.  prakt.  Chem.^  XL,  Î7î.  —  Scmwr  H 
HicKEiu  t^«<l.,  XL,  30$.  —  PELOixe,  Compt.  rend,  de  VAcad.,  XXIII,  893.  —  Hh 
1K.0T,  i^4(/.,  XXIII,  iOSi;  XXIV,  2.  —  \V.  Caia,  Ànn.  der  Ckem.  m. 
L\IL  iiO. 

L'anal) $e  ile  MM.  Fk>res  Domoute  et  Ménard  aété  faite  sur  da  fulmicoloa,  | 
Tetherdes  parties  solubles.  Les  anal 5 $e«  de  M.  Bécbamp  portent  fm  da  I 
reuieut  soiuWe  tkuis  IVllier  ^colk)dioo\  et  secbe  à  HX)". 
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:"ir  \0*)'O'%  cellulose  binitrée. 


DomoDte 
et  Méuard. 

Béchamp. 

Calcul. 

Carbone.   .  .     2i8,5 

28,5      27,9 

28,6 

Hydrogène. .       3,5 

3,5      3,5 

3,2 

Azote.    ...     11,6 

10,5     II, I 

II, I 

Oxygène.  .  .         » 

«          » 

47»  ï 
100,0 

:  ir;N0*)'O'%  cellulose  trinitrée. 

VankerckhofT 
Gladstone.         et  Reuter. 

Schmidt 
et  Hecker . 

Peloiize. 

25,2     25,8 

2,9       3,2 

12,6     13,0 

m             » 

Calcul 

rirb.*e,  .  .     26,1     27,9        21,6     25,0 
MrasèW.  •       3,2       3,3           2,5       2,6 
lnHf.   .  .  .     13,1     14,1         13,8     14,3 

24,8    26,1 
2,7       2,9 
12,3     13,5 

»          » 

24,1 

14,1 
59,5 

100,0 

Plusieurs  d*entre  les  analyses  précédentes  semblent  avoir  été 

les  sur  des  mélanges.  Il  est  possible  aussi,  comme  les  acides  trans- 

nent  la  cellulose  en  glucose,  que  l'acide  nitrique  commence 

»  certains  cas,  par  opérer  cette  transformation  avant  de  pro- 

ire  le  composé  explosif.  Voici ,  en  effet ,  .deux  analyses  de  ful- 

ioHon  qui   semblent  conduire   à  la    composition  du   glucose 

nitré,    C"H'*  (SO*VO**  : 

Péligot.  Calcul. 

Carbone.    .    .     22,3       23,3  22,8 

Hydrogène.    .       2,6         2,9  2,8 

Azote.    .    •.    .         »  •  i3,6 

Oxygène.    .    .         »  »  60,8 

100,0 
Non-$eulemeut  le  fulmicoton  présente  de  semblables  différences 
in^  sa  composition ,  mais  ses  propriétés  sont  aussi  sujettes  à  va- 
T  :  eo  effet,  suivant  la  manière  dont  il  a  été  préparé,  il  est  tantôt 
Ue,  untôt  insoluble  dans  1  ether  alcoolisé.  Ces  différences  de 
^liilité  tiennent  à  des  différences  moléculaires  qui  n'ont  pas  en- 
>fe  été  éi*laircies  ;  elles  ne  paraissent  pas  dépendre  de  la  compo- 
tiftodeces  produits,  car,  dans  les  analyses  citées  précédemment, 
u  remarque  un  accord  satisfaisant  entre  les  résultats  de  MM.  Do- 
'«'«te  et  Ménard  ,  et  ceux  de  M.  Béchamp,  bien  qu'ils  aient  été 
^tenus  avec  les  deux  modifications  différentes. 
'^  \fiy  Ainsi  que  nous  l'avons  dit,  les  substances  ligneuses  cx- 
'  "«^pj  peuvent  se  préparer   avec  du  colon,  de  la  toile,  du  pa- 
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pier,  etc.  11  suffit,  par  exemple ,  de  plonger  du  coton,  pendant  12 
à  i5  minutes,  dans  de  Tncide  nitrique  monohydraté  :  la  matière 
ne  semble  pas  changer  de  nature,  mais  si,  après  l'avoir  extraite 
de  la  liqueur  acide,  on  la  lave  à  grande  eau  et  qu'on  la  sèche  avee 
précaution  ,  on  obtient  un  produit  ayant  conservé  tout  laspect 
du  coton ,  et  qui  fait  subitement  explosion  par  lapproche  d'un 
charbon  allumé. 

On  a  proposé  une  foule  de  receltes  pour  la  préparation  '  d'un 
semblable  coton  fulminant  :  l'emploi  d'un  mélange  de  parties 
égales  d'acide  sulfurique  concentré  et  d'acide  nitrique  fumant  t 
surtout  été  reconnu  avantageux  :  on  plonge  le  coton  dans  ce  mé*  1 
lange  pendant  quelques  minutes,  puis  on  le  lave  immédiatement 
à  l'eau  froide,  et  on  le  dessèche  dans  une  étuve  à  une  température  . 
qui  n'atteigne  pas  100  degrés.  La  liqueur  nitrique  peut  servir  à 
plusieurs  préparations,  mais  il  faut  y  ajouter  de  temps  à  autre  de 
l'acide  sulfurique  concentré,  parce  que  la  réaction  produit  toujours 
de  l'eau  qui  affaiblit  peu  à  peu  le  mélange. 

Un  procédé  encore  plus  avantageux  consiste  à  tremper  le  co4qq 
dans  un  bouillie  claire,  faite  avec  du  uilre  en  poudre  et  de  l'acide 
sulfurique  concentré. 

Si,  dans  cette  opération,  la  cellulose  passe  entièrement  à  l'état 
de  cellulose  irinitrée,  100  p.  de  coton  doivent  produire  i85  p. 
de  coton  fulminant;  si  elle  se  transforme  en  cellulose  binitrée, 
100  p.  de  coton  doivent  produire  i55  p.  de  coton  fulminant. L'ex- 
périence donne  un  chiffre  intermédiaire;  en  effet,  100  p.  de  coton 
ont  fourni  à 
MM.  Pelouzc  [i\ài\s  10  expériences)  de  i68à  170p.  de fulmicolon. 

Schmidt  et  Hecker 169        »  » 

Vankerckhoff  et  Reuter 176,2    »  » 

W.  Crum.  , 178 

Le  fulmicoton  est  insoluble  dans  l  eau,  l'alcool  et  l'aeide  acéti-  | 
que;  il  ne  se  dissout  pas  non  plus  à  froid  dans  un  excès,  même 
considérable',  *  d'acide   nitrique    (  Pelouze  )  ;  mais     il   se  dissout 
diuis  l'acide  nitrique  monohydraté  à  l'aide  d'une  chaleur  de  80  à 
90".  La  solution  nitrique  précipite,  par  l'acide  sulfurique  cfMicen- 

>  »  Voy.  sur  la  préparation  el  sur  ks  propriôlés  du  fulmicolon,  oiiire  les  «uleafS  àktt 
p.  504  :  SciioEMtbiN,  Compt.  rend,  de  l'Acad.,  XXIII,  012,078.  —  Otto,  Kt«oi»»BiiT, 
ibid.,S01,  —  Gaidin,  ihid.,  980.  -  Pam^in,  ihid-,  !»0î);  XXIV,  85.  —  SALMOfi, ^r^^» 
XXIU,  1117.  —  Vrii,  ibid.,  XXIV,  19.  -  Bokjf.an,  tWrf.,  23, 190. 
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rtr,  des  flocons  hiancs  do  fiilmicoton  non  altéré  ;  Teau  précipite, 
tf  la  solution  nitrique,  un  corps  blanc  floconneux ,  d'une  saveur 
mère,  soluble  dans  i*alcool,  ainsi  que  dans  une  grande  quantité 
eau(DcVr>J. 

Suivant  les  observations  de  M.  Béchamp  ',  on  peut  régénérer  le 
aton  par  }e  fulmicoton  :  lorsqu'on  fait  agir,  à  la  température  de 
tau  bouillante ,  une  dissolution  concentrée  de  protochlorure  de 
tr  sur  le  fulmicoton,  on  voit  le  sel  de  fer  se  foncer  en  couleur,  et 
icotùt  on  peut  recueillir  du  bioxyde  d* azote  pur;  si  Ton  arrête 
opération  dès  que  le  dégagement  de  gaz  a  cessé,  on  peut  retirer  du 
tllon  des  fibres  de  coton  imprégnées  de  peroxyde  de  fer. 

L  adde  sulfurique  concentré  dissout  aussi  le  fulmicoton,  mais 
lus  dif&ciieraent  que  le  coton  ;  si  Ton  chauffe  la  solution  à  loo", 
Ile  brunit  et  dégage  du  gaz. 

Récemment  préparé  et  encore  humide,  le  fulmicoton  ne  se 
issout  que  lentement,  à  la  température  ordinaire,  dans  une  lessive 
e  potasse  moyennement  concentrée;  la  dissolution  s'opère  plus 
ipidementà  60**.  Si  Ton  sursature  légèrement  la  solution  par  la- 
de  acétique,  elle  dégage  du  bioxyde  d'azote  ;  le  sulfate  ferreux 
û  communique  une  coloration  foncée.  L  acétate  de  plomb  pro« 
Bâ  on  précipité  jaunâtre  dans  la  liqueur  saturée  par  Tacide  acéti- 
i«e;  si  Ton  sépare  ce  précipité  à  Taide  d'un  filtre,  la  liqueur  fil- 
^  donne  un  nouveau  précipité  par  le  sous-acétate  de  plomb.  Ce 
cniier  précipité,  décomposé  par  Thydrogène  sulfuré,  donne  une 
rfution  qui  présente  les  réactions  de  Tacide  tartrique  '  (  Vankerc^ 
boff). 

I^  fulmicoton  pur  absorbe  légèrement  le  fluorure  de  bore  sans 
i  colorer  ai  perdre  la  propriété  de  fulminer.  Lorsqu'il  est  mêlé 
UD  peu  de  coton  ordinaire,  ajouté  directement  ou  provenant 
l'une  réaction  incomplète  de  l'acide  nitrique,  il  détone  aussi^ 
bilans  I  eprouvette  même  où  il  rencontre  le  gaz  fluoborique \ 

S  964.   La  chaleur  détermine  l'explosion  du  fulmicoton ,  sou« 

'  BCCB4MP,  Compt.rend.  de  VAcad.,  XXXVII,  134. 

'  n  y  wnii  de  rinlérêt  à  ▼érifier  par  de  nouf  elles  expériences  l'asserlion  de  M.  Van- 
*riholf.  Suivant  ce  chimiste,  la  liqneiir  acide,  évaporée  an  iNiin-inarie,  laissa  un  siro|^ 
u  !«  boursoufla  peo  à  peu ,  el  donna  une  masse  spongieuse  et  colorée,  soluble  dans 
aa  eiralcool.  Ce  produit  contenait  :  CHi^O*'  (c'est  de  Tacide  lartrique  hydraté  moins 
^  •  Le  précipité  obtenu  avec  le  sous-acétate  de  plomb  renfermait  3  (C^lM0'<*,  2  PbO) 
tHiO.  M.  Vankerckhofa  trouvé  C^H'O^  PbO,  dans  le  précipité  qui  s'éUit  formé, 
^  TaeéUle  de  plomb,  dans  la  sohilion  potassique  saturée  par  l'acide  acétique. 
Bf iTUELOT,  Ann.  de  Chim.  et  de  PHys.,  [3]  XXXVIII,  58. 
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vent  i\t*yd  à  iitu;  teropfratiire  qui  n  atteint  pas  loo  degrés,  ionqwl 
la  matière  est  exp^>séc  à  un  courant dair;  la  déflagration  se 
feste,  par  exemple  ,  si  on   tient  le  fulmicoton  aa*dessus  de  cl 
bons  incandescents  à  une  distance  telle  que  la  maio  supporte 
facilement    la    température     du    courant    dair.    L'explosion  ett^ 
beaucoup  retardée,  et  peut  même  n'avoir  lieu  que  vers  i8o®,sil 
chauffe  le  fulmicoton  dans  des  espaces  clos. 

lie  mélange  gazeux  qui  se  produit  par  Texplosion  du  col 
fulminant  se  compose  d'oxyde  de  carbone,  d*acide  carbonique, 
bioxyde  dnzote,  d'azote  et  de  vapeur  deau.  i  gramme  de  fulaii 
«oion,  séché  entre  90  et  100°,  a  donné,  à  MM.  Schmidt  et  Heckcr^ 
^88  centimètres  cubes  d'un  mélange  gazeux  (à  o"  et  76o""),  con» 
t(Mianl  en  100  parties  : 

Acide  carbonique 20,8  1j 

Bioxyde  d*azote 17,2 

Oxyde  de  carbone ^7,6  S 

Azote 4?o  'i 

Gaz  inflammable 4)6  '^ 

Vapeur  d'eau i5,8  ' 

100,0 
On  a  également  observé,  dans  l'explosion  du  fulmicoton,  la  fiir^ 
matioii  ^l'iine  petite  ({uantité  d'un  composé  cyanique,  précipitant 
le  nitrate  d'argent'. 

i.u  température  à  laquelle  le  fulmicoton  a  été  séché  n'est  pas  san» 
iniluence  sur  la  composition  des  gaz  produits  par  Fexplosion.  Si, 
après  l'avoir  séclié  dans  le  vide,  on  le  maintient  à  100%  il  éproute 
|>eu  à  peu  une  perte  île  poids  qui,  au  bout  de  12  heures,  peut 
s'élever  à  |)lus  de  uo  p.  c.  Cette  décomposition  s'établit  déjà  à  une 
température  intérieure  à  loo**  dans  le  fulmicoton  incomplétemeoK 
desséché  dans  le  vide.  Lorsqu'on  le  chaufie  à  100%  au  contact  de 
1  air  humide,  il  dégage  des  vapeurs  d'acide  nitrique,  et  peut  perdre 
ainsi  pivs  de  So  p.  c.  do  son  poids  (Vankerckhoff  et  Reuter). 

M.  Sohoenbein  a  proposé  de  substituer  le  coton  fulminant  a  b 
poudre  à  canon  pour  l'explosion  des  armes  à  feu'  ;  mais  de  nom- 
breuses expériences  faites  à  cet  égard  dans  différents  pajs  déflioa- 

'  KoKUks  et  ilius,  Compt.  rend,  de  r.lait/.,  WIII,  9«2. 

*  Vo>  »ur  le«  dTots  lall^tU]ue»  «lu  fulinicutoa  :  li:\péri.'Oces  (mUs  a  U  OircctMKltf 
IHiu^hv»  vl  »jil(iHresdeiniris.  iumpL  rend,  de  CM-ad  ,  XXIII,  STi.  —  M<mU;<«.  «*^t 
Sti  »  vM'K'»  luluiiikkul  .  ~  inoi:èKi.  4^#t^,  'VS,  I<V1    —  Sti:ilEl,  »M  ,  90ti.  —  C» 
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itt  que  celte  substitution  u  offre  pas  les  avantages  qu  elle vSenihlait 
imeitre.  Eo  effet,  si,  comme  on  s'en  est  assuré,  le  coton  fulmi* 
Ht,  employé  clans  les  fusils,  donne  à  la  balle  la  même  vitesse 
ktiale  qa*uii  poids  de  poudre  quatre  fois  plus  considérable;  s*il 
i  S* altère  pas  par  Thumidité  et  qu  il  nVncrasse  pas  les  armes 
Mnme  la  poudre  à  tirer  ordinaire ,  il  présente ,  d'un  a  utre  côté, 
inconvénient  grave  de  produire  sur  les  armes  des  effets  brisants, 
Gau.se  de  l'instantanéité  de  la  formation  des  gaz  auxquels  il  donne 
ieu  en  brûlant.  Ajoutons  à  cela  que  le  fulmicoton  produit ,  par 
aplosion,  une  grande  quantité  de  vapeur  d  eau ,  qui  est  plus  ge- 
lante pour  le  tir  que  la  crasse  ;  qu'il  coiite  plus  cher  à  fabriquer, 
!t  que  sa  fabrication  en  grand  expose  à  des  accidents  plus  difficiles 
i  prévenir  que  ceux  que  peut  occasionner  la  préparation  de  la 
poudre  à  canon. 

S  ^5.  La  partie  du  fulmicoton,  soluble  dans  Téther  alcoolisé,  a 
trouvé  plusieurs  applications  importantes,  notamment  en  chirurgie 
eten  photographie.  La  solution  de  cette  substance  est  connue  sous 
le  nom  de  collodion  '  ;  lorsqu'on  Texpose  à  Tair,  Téther  qu'elle 
renferme  s'évapore  très-rapidement  et  abandonne  la  matière  so- 
lide sous  la  forme  d'un  vernis  fort  ténu,  très-adhérent,  imperméable 
âfeau,  et  fort  électrique.  Une  bandelette  trempée  dans  le  collodion 
et  appliquée  sur  la  peau,  sèche  très-rapidement,  adhère  assez  pour 
rapporter  un  poids  considérable,  et  résiste  à  l'action  de  l'eau  et  des 
kumeurs. 

M.  Legray  obtient  par  le  procédé  suivant  un  fulmicoton  qui  se 
diisout  parfaitement  dans  l'éther.  On  met  dans  un  grand  verre  à 
apérience  ou  dans  une  capsule  80  grammes  de  nitrate  de  potasse 
€1  poudre,  et  l'on  verse  dessus  120  gr.  d'acide  sulfurique  pur 
(S0',HO);  on  remue  bien  le  mélange,  et  Ton  y  ajoute  4  grammes 
de  coton  qu'on  remue  en  tous  sens  avec  un  agitateur  pendant  dix 
odoutes  ;  un  plus  long  séjour  du  coton  dans  le  mélange  acide  nui- 
sit à  la  préparation.  On  lave  immédiatement  le  produit  à  grande 
ttu.Le  fulmicoton  qu'on  prépare  ainsi  donne  d'excellent  collodion 
photographique. 

M.  Mann*  insiste  sur  la  nécessité  de  bien  observer,  dans  la  pré- 
paration du  collodion ,  la  concentration  de  l'acide  qu'il  s'agit  d'era- 

*  Voj.  sur  k  collodion  :  Soubeiran,  Joum,  de  Pharm.,  [3]  XIV,  263.  —  Solris- 
^u,  ibîd.,  417. 
^fUm^  Jcum./.prakl.  Chem.,  LIX,  I4l. 
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ployer.  Un  acitln  sulfurique  cl*une  densité  de  i,83o  à  1,835  a 
(contenant  94  p*  c.  de  monoh jdi^te )  convient  le  mieux  à  la  d 
composition  du  nitrate  de  potasse.  On  met  ao  p.  de  ce  sel 
poudre  dans  un  verre  à  pied,  et  on  T arrose  de  3i  p.  d*actde  si 
furique,  en  agitant  la  masse  jusqua  ce  que  tout  le  salpêtre» 
fondu.  Ou  introduit  ensuite  i  p»  de  coton  dans  la  masse  etiaj 
chaude  (  à  56"*  au  plus  ),  on  mélange  convenablement ,  et  Ton  aU 
donne  le  tout  pendant  24  heures  à  la  température  de  ao  à  3o*,  api 
avoir  recouvert  le  vase  renfermant  le  mélange.  On  lave  d'abord 
produit  à  l'eau  froide,  pour  enlever  tout  l'acide,  et  finalement 
Teau  bouillante  pour  extraire  tout  le  sulfate  de  potasse.  L*aut^ 
ajoute  que  le  coUodion  est  surtout  d* excellente  qualité  si  l'on  ara 
donne  le  coton  ,  dans  le  mélange  acide  |  pendant  5  ou  6  jours. 
On  peut  aussi  préparer  le  collodion  avec  le  nitrate  de  soude  (salpè( 
du  Chili  ),  mais  alors  il  convient  de  prendre  33  p.  d'acide  sulfuri(f 
de  i,83o  densité,  17  p.  de  nitrate  de  soude^  et  '/»  P*  <I^  coton 

Suivant  M.  Béchamp,  on  obtient  toujours  du  fulmicoton  s 
lubie  en  plongeant  le  coton  dans  le  mélange  d'acide  sulfuriqi 
et  de  nitrate  encore  chaud,  sans  attendre  qu'il  soit  refroidi;  da 
le  cas  contraire ,  le  produit  est  insoluble,  mais  on  peut  le  rend 
soluble  en  Timmergeant  une  seconde  fois  dans  un  mélange  chai 
d'acide  et  de  nître. 

L'éther  acétique,  l'acétate  de  méthyle,  et  l'acétone  dissolve 
également  le  fulmicoton.  L'éther  exempt  d'alcool  ne  paraît  pas 
dissoudre. 

S  966.  Xyloïdincy  pyroxam ,  ou  nitramidine.  —  Si  Ton  (ait  1 
mélange  d'amidon  avec  de  l'acide  nitrique  d'une  densité  de  i,5, 
dissolution  de  l'amidon  est  complète  au  bout  de  quelques  minute 
la  liqueur,  entièrepaent  limpide^  présente  une  teinte  jaune,  et  ai 
cun  gai  ne  se  dégage.  Si  l'on  y  ajoute  alors  de  l'eau,  il  se  précipi 
une  masse  blanche  et  grenue ^  et  la  liqueur  filtrée  donne,  par  T 
vaporation,  un  résidu  à  peine  sensible.  La  réaction  n'est  pas  sus 
nette  quand  on  abandonne  le  mélange  longtemps  à  lui*>même  aval 
de  précipiter  par  l'eau  ;  il  se  développe  alors  du  deutoxyde  d  asoti 

■  BaàcoMNOT  (1833),  Ânn.  de  Chim,  et  de  Phys.^  LU,  290.  —  Pelocze,  Com^ 
rend,  de  VAcad.,  VII,  713;  XXllI,  892.  —  Bots  Ballot.  Ann.  der.  Chem.  h.  Pkarm 
XLV,  47.  —  Ce  dernier  cliimisle  a  observé  qu'en  traitant  l'amidon  nitré  par  one  \inàs 
de  potasse  faible,  on  en  diasont  une  partie,  tandis  qn'ane  antre  ne  s*5  dlsiool  pas,  mte 
après  un  contact  de  plusieurs  jours.  L'acide  acétique  précipite  en  flocons  blancs  la  p«t 
dissoute. 
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ilfm  irobticiit  presque  pas  de  précipité.  A  sa  place,  on  trouve 
liirs  un  acide  déliquescent  (acide  saccharique?  $  681»),  el  il  ne  se 
piMioit  ni  acid«  carbonique  ni  acide  oxalique  pendant  cette  réac- 
ioQ.  100  p.  d*amidon  sec ,  étant  dissoutes  dans  I* acide  nitrique  con  - 
tttré,  et  précipitées  par  l'eeu  immédiatement  après  la  dissolution^ 
baoeot,au  plus,  de  tftS  à  i3o  p.  du  corps  blanc  (  Pelouze). 

Après  la  dessiccation  le  précipité  se  présente  sous  la  forme 
une  poudre  blanche  \  qui  prend  feu  à  180"*,  et  brûle  avec  beau- 
MpdevtTacité,  en  laissant  un  résidu  considérable  de  charbon. 
Idftone  même  par  le  choc.  Il  est  insoluble  dans  Teau,  Talcool  et 
ttiier. 

M.  Pelouze  lui  assigne  la  formule  C"IP(NO*)0'%  qui  repré- 
niela  composition  de  Famidon  mononitré.  (D'après  cette  for- 
aile,  100  p.  d*amidon  doivent  donner  128  p.  de  produit  ni tré). 

Lirsqu*on  fait  agir  un  sel  ferreux  sur  la  xyloîdine,  on  peut  régé^ 
trer  de  Tamidon  (BécHamp). 

La  xjloîdine  se  dislingue  du  fulmico ton  (cellulose  binitrée  et 
«itrée  )  eo  c«  qu  elle  se  dissout  aisément  dans  Tacide  nitrique  ; 
die  dissolution  se  détruit  rapidement  y  et  donne  alors  le  même 
ùit  déliquescent  nientionné  précédemment.  Elle  détone  aussi 
ftiiu»  Tioleroment  que  le  fulmicoton. 

Déniées  sulfuriqiies  de  la  cellulose  et  de  ses  isomères. 

j  967.  Lorsqu'on  broie  la  cellulose,  la  matière  amylacée  ou  la 
*HDme  avec  de  Tacide  sulfurique  concentré,  il  se  produit  une  coni- 
ioaUoa  qui  paraît  être  la  même  que  celle  qu'on  obtient  avec 
^jiljcose.  F'ox.  S  987- 

SUCEB. 

Sjo.  :  Sttcre  crisUUisable,  sucre  de  canoë»  sucre  ordinaire. 

Composition  :  C"H"0"  ou  plutôt  C^II^O". 
{1968.  Ce  corps*  est  extrêmement  répandu  dans  le  règne végé- 
i)  '  on  le  trouve  dans  la  tige  des  roseaux,  du  maïs  ou  blé  de 

T07.  mr  le  poof  oir  roUtoire  d^nne  solution  de  fécule  dans  l'adde  nitrique  concentré  : 
«r.ARa.  de  Ckim.  et  de  PAfS.,  [3]  XI,  109. 

iWcttuMHLACnAiiGB,  ^mh.  de  Chimie,  LXXl,  91.  —  BeazÉucs,  tdid.,  XCV»  &9.  — 
•"tox,  àMM,  de  CMm.  et  de  Phyi.,  X,  221.  ^  Braconnot,  ibid,,  Xli»  189  ;  LXVIII, 
''  -  BwT,  i«d.,  Ul,  58.  —  PÉLicoT,  IWd.,  LXVII,  1 13. 
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Turquie;  clans  la  sève  des  arbres,  nutamment  des  érables  et  (i«, 
bouleaux;  dans  les  racines  de  betterave,  de  panais,  de  carotte, 4 
navet,  de  persil  ;  dans  les  patates  douces;  dans  le  nectar  des  fieui| 
dans  les  melons,  les  citrouilles,  les  fruits  du  niangotier,  du  baa 
nier,  et  dans  la  plupart  des  fruits  des  tropiques.  C*est  de  lacannei 
de  la  betterave  qu'on  Textrait  pour  les  besoins  de  laconsommatioj 

On  ne  Ta  pas  encore  produit  artificiellement. 

Connu  de  toute  antiquité  en  Chine  et  aux  Indes,  le  sucre ^ 
parait  avoir  été  introduit  en  Europe  que  depuis  les  conquêtes  d'f 
lexandre  le  Grand  ;  très-rare  d*abord,  il  n  était  employé  qu  en  nu 
decine,  jusqu'à  Tépoque  où  des  négociants  vénitiens  le  répandira 
dans  l'Europe  méridionale  à  la  suite  des  croisades  ;  cependant  iÇ 
usage  n'est  devenu  général  que  depuis  la  découverte  de  rAniériqi 
et  l'établissement  des  plantations  de  cannes  dans  ce  pays.  On  i 
tribu e  aux  Arabes  la  découverte  de  l'art  de  faire  cristalliser  rti 
raffiner  le  sucre. 

Marggrafde  Berlin  a  le  premier  observé,  en  1747»  la  préseii 
du  sucre  dans  la  betterave;  Achard  a  fait  en  Pru<(se  les  premii 
essais  pour  en  opérer  l'extraction  sur  une  grande  échelle;  niaisi 
n'est  que  depuis  le  blocus  continental  que  la  fabrication  du  suc 
de  betteraves  s'est  régulièrement  constituée. 

MM.  Gay-Lussacet  Thénard,  Prout  et  Berzélius  ont  établi 
composition  chimique  du  sucre. 

S  969.  L^extraction  du  sucre  de  canne  se  fait  de  la  tnanière  su 
vante  :  lorsque  les  cannes  sont  mûres,  on  les  coupe  par  le  pirt 
et,  après  avoir  enlevé  les  feuilles  et  la  flèche,  on  écrase  les  tiges  et 
tre  trois  gros  cylindres  de,  fer,  élevés  verticalement  sur  un  plan  ht 
rizontal  ou  sur  une  table  entourée  d'une  rigole  pour  récoulemei 
du  suc  ou  vesou,  La  canne  exprimée  se  nomme  bagasse;  on  la  fa 
sécher,  et  on  l'emploie  comme  combustible. 

Comme  le  vesou  est  susceptible  de  s'altérer  promptement,  p 
l'effet  des  petites  quantités  de  matières  albuminoïdes  qu'il  renfenn 
on  a  besoin  d'abord  de  le  déféquer ^  en  le  (chauffant,  avec  quelque 
centièmes  de  chaux,  60°  environ, dans  unec  à  haudièreen  cuivr 
Ces  matières  étrangères  forment  alors  une  espèce  d'écume  qu'<J 
enlève  à  mesure  qu'elle  se  forme.  Lorsque  le  jus  est  sufSsanimei 
clarifié,  on  le  concentre  rapidement  jusqu'à  ce  qu'il  marque  23  di 
grés  à  l'aréomètre,  et  on  le  passe  à  travers  un  filtre  en  laine;  on  1*^ 
vapore  ensuite  à 'consistance  de  sirop  très-épais ,  on  le  verse  dai 
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ilf 5  réservoirs  plats  pour  en  accélérer  le  refroiclissenieiu,  puis  on  le 
bntire  dans  des  cuyiers  dont  le  fond  est  percé  de  trous  qii  oa 
ieot  bouchés.  Après  avoir  laissé  reposer  le  sirop  pendant  quelques 
»ures,  onlagitepour  favoriser  la  cristallisation  du  sucre,  et^qciand 
^ sirop  s'est  pris  en  masse,  on  débouche  les  trous  des  cuviers  pour 
are  écouler  la  partie  restée  liquide,  et  Ton  soumet  celle-ci  à  une 
«uvelle  cuisson,  jusqu*à  ce  qu'elle  ne  donne  plus  de  cristaux  ;  les 
krnières  eaux-mères,  brunes  et  épaisses,  qui  refusent  de  cristalliser, 
orteotlenom  de  mélasse;  ou  les  utilise  principalement  pour  la  ta- 
riration  du  rhum. 

le  sucre  solide  qu'on  obtient  par  ces  opérations  s  expédie  en 
krop€  sous  le  taom  de  sucre  brut  y  de  moscouade  ou  de  cassonade, 
Ibous  arrive  sous  la  forme  d'une  poudre  grenue',  jaunâtre,  en- 
^  imprégnée  de  mélasse,  et  souillée  de  substances  étrangères  qui 
idonneht  un  goût  plus  ou  moins  désagréable  \  de  là  la  nécessité 
e  le  raffiner. 

Ce  raffinage  consiste  à  le  dissoudre  dans  le  tiers  environ  de  son 
feds  d'eau,  à  faire  bouillir  la  solution  avec  du  noir  animal  et  du 
fegdie  bœuf,  et  à  faire  cristalliser  de  nouveau  la  liqueur  décolorée 
Ir  ces  agents.  L'albumine  du  sang,  en  se  coagulant,  enveloppe 
ntes  les  parties  en  suspension  dans  le  sirop,  et  en  opère  ainsi 
ipidement  la  clarification.  Des  systèmes  de  filtres  particuliers 
titre  Taylor,  filtre  Dumont)  servent  à  séparer  les  parties  solides 
■sirop  ainsi  clarifié.  On  concentre  ensuite  celui-ci  dans  des  chau- 
■n^  dans  lesquelles  on  fait  le  vide  par  la  condensation  continue 
bh  vapeur  qui  s'élève  du  liquide  bouillant  (appareil  de  Howard, 
Sectionné  par  Roth,  Derosne,  Brame^Chevallier,  etc.  }•  Lorsque 
wop  marque  4^  ou  43  degrés  à  l'aréomètre  de  Baume,  on  le  fait 
touler  dans  des  rafraîchissoirs ,  chauffés  à  la  vapeur  au  moyen 
r«Q  double  fond,  afin  que  le  refroidissement  brusque  ne  donne 
'■SQiie  cristallisation  confuse,  qui  rendrait  le  sucre  gras  et  empé- 
^t  le  sirop  de  s'écouler.  Lorsque  le  sirop  est  près  de  se  grai^ 
1^,  on  le  distribue  dans  des  cônes  en  terre  cuite,  renversés  et  percés 
Wqt  sommet  d'un  trou  qu'on  lient  bouché  jusqu'à  ce  que  le  sirop 
Nt entièrement  solidifié;  quand  il  s'est  pris  en  masse,  on  débouche 
'  sommet  des  cônes,  pour  faire  écouler  la  partie  restée  liquide. 

On  procède  ensuite  au  ferrage  des  pains  de  sucre  ainsi  obtenus  : 

^te  opération,  qui  a  pour  but  de  les  blanchir,  consiste  en  un  la* 

^e^  par  filtralion  lente,  à  l'aide  de  l'eau  graduellement  écoulée- 
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d  une  bouillie  de  terre  argileuse  dont  on  recouTre  la  base  des  pain 
de  sucre.  Souvent  on  remplace  Targile  par  du  sirop  de  sucre  bia 
hlanc,  ce  qui  produit  le  même  effet  ;  dans  ce  cas,  ropération  part 
le  nom  de  clairçage. 

Le  sucre  parfaitement  blanchi  par  ces  traitements  est 
dans  le  commerce  sous  le  nom  de  sucre  royal.  Les  sirops, 
très-chargés  de  sucre  cristallisable,  qu'on  recueille  dans  ces  difi 
rentes  opérations,  sont  traités  de  nouveau  et  donnent  des  quiH 
tés  inférieures  dites  lumps ^  bâtardes,  vergeoises;  le  dernier  liàik 
incristallisable  (  mélasse  )  est  livré  aux  distillateurs. 

Lorsqu^on  veut  avoir  le  sucre  en  gros  cristaux ,  dits  sucre  caiJk 
on  évapore  lentement,  dans  une  étuve,  sa  solution  aqueuse  rappitt 
chée  à  37  degrés  de  T aréomètre.  ^ 

La  variété  de  sucre  connue  sous  le  nom  de  sucre  d*orge  da| 
son  nom  à  la  faible  solution  d*orge  qui  entrait  autrefois  dans 
confection.  On  le  prépare  en  faisant  cuire  rapidéhient  le  sirop 
qu  à  ce  qu'en  y  plongeant  le  bout  du  doigt  mouillé  et  le  reploi 
aussitôt  dans  Teau,  on  ait  alors  enlevé  une  couche  de  sucre 
détachée  et  roulée,  soit  fragile.  C'est  du  sucre  en  partie 
lise  par  la   fusion.  Le  sucre  de  pommes   n*est  que  du  sucre  d'< 
additionné,  pendant  sa  préparation,  d'un  peu  de  gelée  de 
et  d  essence  de  citron  pour  l'aromatiser. 

S  97b.  Le  procédé  qu'on  emploie  pour  l'extraction  du  sucrcl 
la  betterave  est,  à  quelques  modifications  près,  le  même  queodl 
qui  est  suivi  pour  le  traitement  de  la  canne.  On  déchire,  à  Ttii 
d'une  râpe,  les  cellules  de  la  racine  qui  renferment  le  jus  suoi) 
etl  on  soumet  la  pulpe  à  l'action  de  la  presse;  le  jus  est  ensuite  (UA 
que  par  la  chaux,  filtré  sur  du  noir  animal,  concentré  par  lacnl^ 
son,  et  cristallisé.  \ 

Comme  les  betteraves  sont  susceptibles  de  s'altérer  prompteouBJJ 
tant  qu'elles  renferment  de  reau,M.  Schuzenbacha  proposédeM 
couper  par  tranches,  de  les  dessécher  dans  cet  état  au  mojtaitXé^ 
chaud,  et  de  soumettre  ensuite  à  la  lixiviation  les  racines dessédieek 

Quelques  modifications  heureuses  ont  été  apportées,  daoïcH 
derniers  temps,  au  procédé  de  défécation.  M.  Rousseau  '  opèrt  k 
défécation  avec  une  quantité  de  chaux  telle  que  non-seulement  li 
subsunces ayant  plus  d'affinité  que  le  sucre  pour  cette  base  poisscBl 

«  R%rpoRTde  M.  Pvten  :  Compt  rend,  deVAcad.,  XXXI,  539.  —  Voy.  amsi  wr* 
défécallon  :  Kublian:«,  ibid,,  XXX,  351. 
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jcoaibÎDer,majsencore  celles  qui  en  ont  moins,  et  par  conséquent 
î  sucre  tui*mèaie.  Il  en  résulte  que  le  sucrate  de  chaux  reste  dis- 
IQS,  tandis  que  les  substances  étrangères  sont  séparées  en  plus 
vtes  proportions  que  par  la  défécation  usuelle.  Les  conditions  es- 
lalieiles  de  la  Douvelle  défécation  consistent  à  Yerser  la  chaux 
idratée  en  forte  émulsion  dans  le  jus  deWtterave  préalablement 
baffié  à  55*  environ  :  la  température  s  élève  en  même  temps 
|K  b  coagulation  se  prononce  davantage,  et  on  cesse  de  chauffer 
to  que  le  thermomètre  marque  de  80  à  90%  avant  que  1  ebuUition 
DmmeDce.  Oo  soutire  alors  au  clair,  et  Ton  sépare,  par  la  filtration^ 
Mîtes  les  matières  floconneuses  en  suspension  dans  le  liquide.  Le 
n  filtré  s'écoule  directement  dans  une  chaudière  à  double  fond, 
à  Ion  procède  aussitôt  à  la  précipitation  de  la  chaux  par  Tacide 
arbooique;  quand  toute  la  chaux  dissoute  par  le  sucre  est  pré- 
ipitée,  00  porte  à  1  ebuUition  et  Ton  filtre  le  liquide  sur  du  noir 
■Bal.  Les  opérations  suivantes,  Tévaporation,  la  deuxième  filtra- 
m  sur  le  noir,  et  la  cuite,  s*opèrent  comme  à  Tordinaire. 
H.  Melsens'  a  proposé  Remployer  le  bisulfite  de  chaux  pour  la 
ItféGation  du  vesou  et  du  jus  de  betteraves,  Tacicle  de  ce  sel  étant 
|i  igeot  antiseptique  qui  empêche  Taltération,  par  le  contact  de 
iir,des  matières  albuminoïdes  renfermées  dans  les  jus  sucrés.  Il 
te  pwait  pas  toutefois  que  ce  procédé  présente  des  avantages  dans 
I  pratique  industrielle. 

\  HMialhe*  peose  qu'on  pourrait  employer  Toxalate  d* alumine 
hinxé  pour  enlever  la  chaux  des  liqueurs  sucrées  déféquées  :  par 
luUition  de  ce  sel,  la  chaux  se  dépose  immédiatement  à  l'état 
Toxalate,  et  Talumine  mise  en  liberté  se  précipite  à  son  tour,  en* 
paioant  en  combinaison  toute  la  matière  colorante  qui  peut  exis- 
ter dans  le  mélange. 

i  $971.  Les  crisUux  du  sucre  (  dits  sucre  candi  )  appartiennent 
Hi  système  monoclinique  '.  Combinaisons  ordinaires ,  00  P.  oP. 
ttP»,  et  00  P.  oP.  obP  00.  -4-  P»  .  [P  OD  ].  Rapport  des  axes, 
^•i:c  (  axe  principal  }  ::  0,7952  :  i  :  0,7.  Angle  des  axes  =: 
rfi*44'*  Inclinaison  des  faces,  œ  P  :  od  P  dans  le  plan  de  la  dia- 
poale  droite  et  de  Taxe  principal  =3101''  3o';  [  P  oo  ]  :  [  P  œ]  dans 
le  pian  de  la  diagonale  oblique  et  de  Taxe   principal  =  9^  5o'  ; 

Vuiott,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phy$..  [3]XXV1I,  273. 
' %iuu,  Compl.  rend. de  VAsad.,  Xlilh  SOI. 

HAniL,4Jiii.  de  Poggend,,  XLIX,  495.  —  E.  Wolfp,  /otirji.  /  Prakt.  Chem., 
^Ul,  119.  —  H.  Kopp,  Einleit.  in  die  Krffstallogn,  p.  294  et  3i2. 
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4-  P  oo  :  Qç^  P  oo  =  64"  12'.  Quelquefois  les  cristaux  sont  hémii 
(1res  et  ne  présentent  que  la  moitié  des  faces  du  prisme  [P  qq  ]• 

Les  cristaux  sont  durs,  et  ont  une  pesanteur  spécifique  de  ifki 
Quand  on  les  broie  dans  l'obscurité,  ils  répandent  une  lueur  phoi 
phorescente;  ils  ne  s*ahèrent  pas  à  Tair  sec,  et  ne  renferment  p 
d'eau  de  cristallisation. 

Ils  fondent,  à  160",  en  un  liquide  visqueux  et  incolore,  qui) 
prend,  par  le  refroidissement,  en  une  masse  transparente  et  amoi 
phe(  sucre  d'orge);  à  la  longue,  celle-ci  se  trouble  en  repreiiai 
une  texture  cristalline.  Entre  210  et  ^20%  le  sucre  brunit,  se  bon 
soufle  et  perd  de  l'eau  en  se  transformant  en  caramel  ($  996). 

A  une  température  plus  élevée,  il  dégage  des  gaz  inflammabl 
composées  d'oxyde  de  carbone  et  d'hydrure  de  méthyle,  de  rarit 
carbonique,  des  huiles  brunes,  de  l'acide  acétique,  de  l'acétone,  < 
laissant  un  abondant  résidu  de  charbon.  Les  huiles  qu'on  obti^ 
ainsi  renferment  une  petite  quantité  de  furfurol  (  §  fipS),  aii 
qu'une  matière  amère  {assamare,  $997);  ^^  trouve  aussi  de J'aid 
hyde  parmi  les  produits  volatils  de  la  distillation  sèche  du  suai 

Le  sucre  se  dissout  dans  le  tiers  de  son  poids  d'eau  froide,  et  < 
toutes  proportions  dans  l'eau  bouillante.  Lorsqu'on  maintient 
solution  aune  température  voisine  de  l'ébullition ,  elle  perd  peu 
peu  la  propriété  de  crbtalliser(me7a5^^,  sucre  incrUtaU£sab/ej$gi\ 

Il  est  insoluble  dans  l'alcool  absolu  et  dans  l'éther;  mais  Talcc 
aqueux  le  dissout,  surtout  à  chaud;  Téther  le  précipite  de  ses  dj 
solutions. 

Tableau  *  des  densités  des  solutions  sucrées,  et  des  proportions 
sucre  quelles  renferment  à  la  température  de  i5*. 


Socre< 

Sucre.         Eau.         Densité.      Degrés       Volume.        100  liLces.  100  kiIo«r 

Baume. 

100                60            1,345            37                 \i\\^^,h         S9,6S  66,6 

82,64  6î,ô 

76,S6  &8,S 

71,17  SS.5 

66,66  5i,6 

62,88  50 

55,55  45,4 

50  41,6 

45,66  38,4 

I  Voy.  sur  la  distillation  sèche  du  sucre  :  Voelceel,  Ann,  der  Chem.  «.  P/^an 
LXXXV,  59;  LXXXVI,  63. 
»  Payeu,  Traité  de  CMnUede  M.  Dunuu,  VI,  264. 


Eau. 

Densité. 

Degrés 
Baume. 

Volume. 

50 

1,345 

87 

llli*S5 

60 

1,322 

33,75 

121 

70 

1,297 

32 

131 

80 

1,281 

30,50 

140.5 

90 

1,266 

29 

150 

100 

1,257 

27,25 

169 

120 

1,222 

25 

180 

UO 

1,200 

22,50 

200 

160 

1,187 

21 

219 

SQCRU. 


SQcr«  (Uns 


Sacre.         Eu.  Densité.  Degrés     .  Volume.  100  litres.  100  kitogr. 

Baume. 

180  1,176  19,50  238  42  35,7 

200  1,170  1^,50  X'>6,25  39  33,3 

250  !,147  16  SOS  32.7  28,5 

S50  1,111  12,50  405  24,6  22,2 

450  1,089  10,15  505  19,8  18,1 

550  1,074      8,50  605  16,5  15,3 

650  1,063      7,50  705  14,18  13,3 

750  1,055      6,50  805  12,42  11,7 

945  1,045      5  1000  10  9.6 

1145  1,030  *3,50  1500  6,66  6,4 

1945  1,022      2,50  2000  5  4,8 

2445  1,018      2  2500  4  3,.1 

2945  1,015      1»75  3000  3,33  3,2 

La  solulion  aqueuse  du  sucre  dévie  à  droite  les  rayons  de  lumière 
lolarisée.  Ce  pouvoir  rotatoire ,  évalué  pour  le  rayon  rouge  et 
pour  uoe  épaisseur  de  loo  Diillimètres,  est,  suivant  M.  Biot*,  [a],. 
^54*  76.  Lorsque  le  sucre  a  d*abord  été  décristallisé  par  la  fu« 
lOD,  son  pouvoir  rotatoire  est  bien  plus  faible.  Additionné  d*une 
Hs-petite quantité  d'eau  et  chauffé  peu  à  peu  à  quelques  degrés  au- 
kssus  de  160%  dans  un  bain  de  chlorure  de  zinc,  le  sucre  devient 
|Dtièrenient  inactif,  tout  en  conservant  sa  transparence  *.  Tous  les 
KÎdes  introduits  dans  une  solution  de  sucre  intervertissent  le  sens 
\t  son  pouvoir  rotatoire,  et  le  font  passer  de  droite  à  gauche  '; 
pcc  i  acide  chlorhydrique ,  des  doses  méine  médiocres,  telles  que 
Lou  7k,  du  volume  de  la  liqueur  sucrée,  suffisent  pour  opérer  à 
iûJ  le  maximum  d*inversion  dans  l'espace  de  quelques  heures  ; 
MleiaTersion  est  bien  plus  rapide  à  chaud.  Le  pouvoir  rotatoire 
k  sucre  est  aussi  interverti  lorsqu'on  le  met  à  fermenter  avec  de  la 
Ihùrede  bière;  alors  le  sucre  passe  d*abord  àl'état.de  sucre  incris* 
blibable  tournant  à  gauche^  avant  de  se  transformer  en  acide  car- 
k«»ique  et  en  alcool  *. 

Si  ruD  traite  à  froid  une  dissolution  de  sucre  de  canne  par  Ta- 
(«iesulfurique  faible,  et  qu'on  abandonne  le  mélange  à  lui-même, 
Irsoare  se  trouve,  au  bout  de  quelque  temps,  entièrement  trans- 
^mé  en  sucre  incrisutlisable.  L'acide  chlorhydrique  et  la  plupart 


'  boT,  itou,  de  Cktm.  ei  de  Phgs,,  X,  187.  —  Voy.  ausRÎ,  sur  la  densité  et  le  pou- 
^reuioire  des  aolotioQS  de  aucre  :  Veutzeb, /(mm.  /.  Prakf.  CA€m.,XXV,  65; 

'  MnvjicaijcH,  Jotarn.  de  Pharm.,  [3]  IV,  216. 
BMt,  Ompt,  rend,  de  VAcad.,  XV,  528,  697;  XVII,  755. 
't^MtciruT,  Ann.  de  CMm.  ci  de  Phys.,  [2]  XVIII,  99.  —  SorBURAN,  Compt. 
'^^^deCJkttd.,  XVII,  752. 
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des  autres  acides,  organiques  ou  mioérauz,  produisent  le  mén 
effet. 

Si  l*on  fait  intenrenir  la  chaleur,  il  se  produit  un  corps  dq 
(acide  ulmique,  $  998,  a  ).  Tous  les  acides ,  organiques  ou  miu 
rauXy  agissent  de  la  même  manière  :  seulement,  il  en  faut  plus  ( 
moins,  suivant  leur  énergie  ou  leur  état  de  concentratioa.  Si  Ta 
7  a  de  l'accès,  il  se  produit  en  même  temps  une  certaine  quanti 
d*acide  forouique  '. 

Humecté  avec  de  Tacide  sulfurique  concentré,  le  sucre  decaoi 
,  s  échauffe  considérablement,  en  développant  du  ga%  sulfureux 
de  l'acide  formique.  Il  se  convertit  alors  en  une  bouillie  noire  re 
fermant  de  1* acide  ulmique.  Si  l'on  empêche  le  mélange  de  s'échai 
fer  trop,  011  peut  obtenir  un  acide  copule.  L'acide  chlorhydriq 
concentré  attaque  le  sucre  de  canne,  à  l'aide  de  la  chaleur,  en  pi 
duisant  une  pâte  noire  et  épaisse. 

Distillé  avec  un  mélange  d'acide  sulfurique  et  de  peroxyde 
manganèse,  le  sucre  de  canne  donne  de  Tacide  formique,  en  ma 
temps  qu'une  masse  brune  et  charbonneuse  dans  le  résidu.       , 

L'acide  phosphorique  anhydre  n'attaque  pas  le  sucre  àfroid; 
si  l'on  chauffe  le  mélange,  il  brunit  en  dégageant  deTacide  foi 
que  dilué,  tandis  que  le  résidu  renferme  des  matières  ulmiques.  I 
cide  phosphorique  étendu  d'eau  se  cooiporte  avec  le  sucre  com( 
lacide  sulfurique  dilué  *.  l 

Si  l'on  abandonne  le  sucre  avec  3  p.  d'acide  nitrique  de  i,a: 
i,3o,  à  la  température  de  5o**  c.,il  se  convertit  complètement 
acide  saccharique  (  §  68a)  : 

C»4H«0"  +  a  0«  =  a  C"B'^0'«  +  a  HO. 

Socre.  Ac.  saochariq. 

A  la  température  de  I  ebullition,  on  n'obtient  presque  que 
iacide oxalique.  Un  mélange  d'acide  sulfurique  et  d'acide niiiic 
concentrés  transforme  le  sucre  en  une  substance  explosive ,  sel 
blable  à  celle  qu'on  obtient ,  par  le  naême agent,  avec  la  celloti 
et  la  matière  amylacée  (  $  980).  1 

On  peut  triturer  le  sucre  de  canne  avec  des  bases  alcalines  s^ 
qu'il  brunisse;  il  se  combine  avec  elles,  en  donnant  des  compcj 
déterminés ,  connus  sous  le  nom  de  sucrâtes  ou  de  sacckam 
(  S  978  )•  Quand  on  le  fait  fondre  avec  de  l'hydrate  de  polass* 

*  Malagoti,  Aim.  de  Chim.  et  d&Phys,^  LIX,  407. 

»  Handtie,  Zeit4chri/t /.  Pharm.,  1850,  p.  37.  | 
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fait  par  se  convertir  en  oxalate  et  en  carbonate,  avec  dégagement 
if  hydrogène.  Toutefois,  si  Ton  ne  pousse  pas  la  réaction  si  loin,  on 
obtient  également  de  Tacétate  et  du  propionate. 

Qoand  on  fait  bouillir  longtemps  une  dissolution  de  sucre,  à  1  a- 
kridefair,  avec  une  petite  quantité  de  potasse,  celle-ci  se  sature  peu 
Ipeu  d  un  acide  noir;  si  Ton  fait  Teipérience  au  contact  de  Fair, 
10  obtient  aussi  du  formiate. 

Distillé  avec  de  la  chaux  vive,  le  sucre  donne  de  Teau,  de  Tacé- 
^  (S  903 ),  de  la  métacétone  (  §  461  ) ,  et  plusieurs  autres  ti- 
laides  volatils  dont  la  nature  n'est  pas  connue  *. 
^  Lesocre  de  canne  exerce  une  action  réductrice  sur  beaucoup  de 
iriatioDS  métalliques,  surtout  en  présence  des  alcalis.  Quand  ou  le 
Ikuffeavec  du  nitrate  d'argent,  il  en  précipite  une  poudre  noire; 
b  solutions  du  deutochlorure  de  mercure  et  du  deutochlorure 
le  cuivre  en  sont  réduites  à  Tétat  de  protochlorure;  le  trichlorure 
Ter  précipite  du  métal. 

^-  Qttand  on  mélange  de  reau  sucrée  avec  un  peu  de  potasse  caus- 
ique,et  qu'on  7  ajoute  ensuite  quelques  gouttes  de  sulfate  de  cui-' 
iie,  le  mélange  devient  d*un  bleu  foncé  et  reste  limpide  à  froid; 
ib  potasse  est  en  excès,  on  peut  même  faire  bouillir  la  solution 
Ites  qu'il  se  précipite  du  protoxyde  de  cuivre.  Toutefois,  par  une 
ballition  suffisamment  prolongée,  on  finit  par  avoir  une  réduction 
imielie.Le  glucose  réduit  le  sulfate  de  cuivre  déjà  à  froid  \ 

Cn  mélange  d* eau  sucrée  et  de  potasse  réduit  aussi  Tindigobleu. 
'  Ledilore  sec  n'attaque  presque  pas  le  sucre  à  froid;  en  opérant 
Uoo*,on  obtient  une  matière  brune,  en  partie  soluble  dans  Teau. 
Son  Eut  passer  le  chlore  dans  l'eau  sucrée,  l'action  est  lente  ;  il  se 
^ait  de  l'acide  chlorhydrique,  une  matière  brune,  de  T acide 
ivboDiqae,  et  un  acide  organique  incristallisable  qui  n'a  pas  en- 
core été  examiné. 

Les  dilomres  terreux'  transforment  le  sucre  en  glucose  à  100* 
linsfespaoede  quelques  heures.  Avec  le  chlorure  de  calcium,  et 
«rtout  avec  le  chlorhydrate  d'ammoniaque ,  l'action  va  rapide- 
MJt  jusqu'à  brunir  fortement  le  sucre.  Ces  réactions ,  opé- 
^  en  vase  clos  et  à  loo**,  exigent  la  présence  d'une  trace  d'eau 

*  ^<»9.àce  Mtjet  :  Sghwarz»  Journ.  /•  prakL  Chem.,  Li,  374. 
TMmvai,  i4jia.  der  Chem.  «.  Pkarm.,  XXXIX,  S«0. 

BriTRLorr,  Cvmpi,  rend,  de  VAcad.  XXXI V,  soi , «H  Ann  dr  Chim.  rt  de  Phtp.,  [A 
IUMII.3S. 
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pour  se  développer.  (L'eau  seule  agit  déjà  sur  le  sucre  dans  c 
comlitions,  mais  avec  une  extrême  lenteur.  ) 

Le  chlorure  de  zinc  transforme  aussi  lesucre  en  glucose. 

Les  perchlorures  réagissent  sur  le  sucnre  à  la  manière  du  chloj 
Ubre,  en  produisant  des  matières  brunes  ou  noires;  ils  se  comp<^ 
tent  de  la  même  manière  avec  les  autres  hydrates  de  carbon 
M.  A|auniené  *  utilise  cette  réaction  pour  découvrir  le  sucre  et  I 
matières  analogues  dans  un  liquide:  il  prépare,  à  ceteffd 
des  bandelettes  de  mérinos  blavic  qu'il  trempe  pendant  qiH 
ques  minutes  dans  une  solution  aqueuse  de  percMorured'étain, 
qu*il  sèche  ensuite  au  bain-marie.  Ces  bandelettes  font  Voffice 
papiers  réactifs  :  pour  découvrir  la  matière  sucrée  dans  une  liquei 
il  suffit  d'en  verser  une  goutte  sur  une  semblable  bandelette,  et 
Texposer  au-dessus  d'un  charbon  rouge  ou  de  la  flamme  d'u| 
lampe;  la  présence  de  la  matière  sucrée  sera  accusée  alors  par  | 
production  d*une  tache  noire  sur  la  bandelette. 

Le  sucre  n  absorbe  pas  le  fluorure  de  bore  et  n'en  est  pas  i 
'  loré  à  la  température  ordinaire  ;  mais,  si  l'on  chauffe,  le  gaz  est  i 
sorbe  et  la  matière  noircit. 

Sous  l'influence  de  la  levure  de  bière,  le  sucre  se  dédouble 
alcool  et  en  acide  carbonique;  mais,  avant  de  se  dédoubler  ainsi 
se  convertit  d'abord  en  sucre  incristallisable,  modification  isomi 
du  glucose  (S  988).  Lorsque,  suivant  les  expériences  de  M.  He 
Rose*,  on  dissout  les  mêmes  poids  de  sucre  de  canne  et  de  gj 
rose  dans  la  même  quantité  d'eau  distillée,  et  qu'on  ajoute  à  cl 
que  solution  une  même  quantité,  très-faible,  de  levure  de  bièi 
on  remarque  que  le  glucose  entre  en  fermentation  déjà  à  la  te 
pérature  moyenne  de  l'été  (à  ao""  c),  tandis  que  la  solution 
sucre  de  canne  se  conserve  tout  à  fait. sans  altération,  pendante 
mois  entiers,  même  à  3o  ou  40°.  Si  l'on  veut  déterminer,  dans 
même  temps  ,  la  fermentation  de  cette  dernière,  il  faut  y  ajoui 
sept  ou  huit  fois  plus  de  levftre,  et  celle-ci  commence  alors  par  ce 
vertîr  d*abord  le  sucre  de  canne  en  sucre  incristallisable. 

Toutes  les  fermentations  qu'on  attribue  au  sucre  de  canne  r 
viennent  donc,  à  proprement  parler,  an  sucre  incristallisable  ou 
glucose  \ 

»  Maimenk,  Compf.  rend.de  rAcad.,  XXX,  3U. 
*  H  RosK, /ourw, /.  prftki.  Chem.,  XXIII,  303. 
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Les  usages  du  sucre  sont  connus.  G* est  un  puissant  agent  de  con- 
srrTatioo  pour  les  substances  végétales  et  animales  ;  il  est  employé, 
en  cette  qualité,  pour  la  préparation  des  sirops,  des  confitures,  des 
Mamelades,  des  conserves,  etc. 

$  972.  SacchanmétrUy  dosage  du  sucre  et  du  glucose.  —  L'im- 
portance que  Tanalyse  des  liquides  sucrés  présente  au  point  de 
ifiie  industriel  a  provoqué  Tinvention  de  plusieurs  procédés  pour 
ilecouTrir,  dans  le  sucre  cristallisable,  les  mélanges  de  glucose  ou 
i^  sucre  incrislallisable ,  et  pour  déterminer,  d'une  manière  plus 
au  moins  exacte,  les  proportions  de  ces  mélanges. 
I  Qoant  aux  moyens  de  reconnaître  dans  le  sucre  la  présence  du 
ibcose  (sucre  de  fécule  et  sucre  incristallisable ) ,  ils  sont,  en  gé- 
prral,  fondés  sur  la  manière  différente  dont  le  sucre  et  les  diffé- 
pentes  variétés  de  glucose  se  comportent  avec  les  alcalis,  avec  les 
pndes  ou  avec  les  sels  de  cuivre. 

Lorsqu'on  porte  à  l'ébullition  une  solution  de  sucre  pur,  après 
I  aroir  ajouté  un  peu  de  potasse  caustique,  elle  n'éprouve  pas  de 
PDlorationbien  sensible  ;  si,  au  contraire,  elle  renferme  du  glucose, 
de  se  colore  d'autant  plus  fortement  en  brun  ou  en  noir  que  la 
piotitéde  glucose  est  plus  considérable.  Toutefois,  lorsque,  dans 
Je  semblables  essais,  la  potasse  caustique  donne  une  légère  colora- 
lioBt  on  ne  peut  pas  toujours  en  inférer  une  addition  frauduleuse 
lie  sucre  de  fécule,  attendu  que  les  sucres  de  betterave  et  de  canne 
iniTent  contenir  de  très-petites  quantités  de  sucre  iiicristallisable, 
povenant  de  l'altération  ,  pendant  la  fabrication ,  du  sucre  cris- 
Mlisé. 

I  Les  réactions  différentes  que  le  sucre  et  le  glucose  manifestent 
pvec  les  solutions  de  cuivre  ont  été  signalées  par  M.  Trommer 
Nnme  fort  propres  aux  essais  saccharimétriques.  Si  Ton  ajoute  du 
ial£ite  de  cuivre  à  de  Teau  sucrée  pure,  additionnée  de  potasse 
Boutique,  le  mélange  se  colore  en  bleu  foncé,  sans  qu'il  y  ait  ré- 
^Ktion  du  sel  cuivrique;  mais,  pour  peu  qu'il  y  ait  du  glucose 
^  Teau  sucrée,  il  se  produit,  déjà  à  froid  et  surtout  par  l'ébul- 
li^,  un  dépôt  rouge  de  protoxyde  de  cuivre. 

H.  fteidi'  propose,  pour  les  mêmes  essais,  l'emploi  de  l'acide 
Mlfurique  concentré  :  cet  acide,  en  effet,  donné  avec  le  glucose 
>u«  combinaison  particulière,  X  acide  sulfosaccharique  (  §  987)  qui 

Roca,  Gttterbfrereimblatt  der  Provinz  Preussen,  ei  Journ.  f.  prakf.  Chem.» 
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lie  précipite  pas  les  sels  de  baryte,  tandis  que  le  sucre  de  canne  te 
clmrbonne  par  T acide  sulfurique  concentré.  J^our  découvrir  k 
sucre  de  fécule  dans  le  sucre  de  canne,  on  ajoute  au  sirop,  con- 
centré autant  que  possible  au  bain-marie,  de  lacide  sulfurique  A 
léger  excès,  en  refroidissant  pour  éviter  un  trop  grand  édiauffe. 
nient  du  mélange.  Au  bout  d'une  demi-heure  de  repos,  oo  difr: 
sout  le  sirop  acide  dans  Teau  distillée  ;  on  filtre,  et  Ton  triture  la  lî*.i 
quide  jusqu'à  saturation  avec  du  carbonate  de  baryte.  On  sépm^ 
à  Taide  du  filtre  le  sulfate  ainsi  formé  et  l'excédant  de  carbonalftf' 
si  la  liqueur  filtrée  et  neutre  précipite  parFacide  sulfurique  étendig 
il  s'est  formé  de  l'acide  sulfosaccharique,  preuve  de  la  présencejdii 
sucre  de  fécule. 

Un  autre  procédé  du  même  chimiste  consiste  dans  Teroploi  da 
bichromate  de  potasse.  Si  Ton  ajoute  une  solution  de  bichromaU 
concentrée  et  chaude  à  du  sirop  de  sucre  de  canne,  et  qu'on  porM 
à  rébullition,  l'action  est  très-énergiqueet  se  continue  même  sau 
l'application  de  la  chaleur,  jusqu'à  ce  que  le  sirop  soit  Goloré  m 
vert.  Avec  le  sirop  de  sucre  de  fécule  ou  le  sirop  de  dextrine,  h 
bichromate  ne  produit  aucun  changement.  Lorsqu  on  mélange  di 
sirop  de  fécule  avec  un  tiers  ou  même  avec  un  huitième  seule- 
ment de  sirop  de  fécule ,  celui-ci  empêche  la  réaction,  et  le  né* 
lange  ne  change  pas  de  couleur  par  l'ébulHtion.  Des  additioM 
plus  faibles  n'empêchent  pas  entièrement  la  réaction,  touteibii 
elles  l'entravent  en  partie,  et  une  nuance  verte  plus  pâle  annonce 
alors  la  présence  du  sirop  de  fécule  ou  de  dexlrine.  Lie  bichromate 
de  potasse  peut  surtout  servir  à  reconnaître  la  pureté  du  sucre  de 
canne. 

Enfin  le  nitrate  de  cobalt  serait  aussi,  suivant  M.  Reich,  oa 
excellent  moyen  de  reconnaître  la  falsification  du  sucre  de  canoë 
par  le  sucre  de  fécule.  Lorsqu'on  ajoute  un  fragment  de  potasie 
à  une  solution  concentrée  de  sucre  de  canne  pur,  qu'on  porte  à 
rébullition  ,  et  qu'après  avoir  étendu  d'eau  on  ajoute  une  solutioa 
de  nitrate  de  cobalt,  il  se  produit  immédiatement  un  précipité  d'uR 
beau  violet  bleuâtre  et  qui  finit  par  prendre  une  teinte  verdâtfe. 
Par  le  même  traitement,  une  solution  concentrée  de  sucre  de  fé- 
cule ne  donne  pas  le  même  précipité.  Si  le  liquide  est  suffisam- 
ment étendu,  il  reste  limpide  après  l'addition  du  sel  de  cobalt;  si 
la  solution  est  concentrée,  il  se  sépare  un  précipité  d'un  brun  clair 
et  sale.  L,\  présence  (rime  Irès-pclito  (pianlilé  do  siurc  de  fécule 
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daus  le  sucre  de  canne  empAche  déjà  la  formation  du  précipité 
violacé. 

S  973.  L'analyse  quantitative  des  liqueurs  sucrées  peut  être 
hîle  par  des  moyens  chimiques  ou  par  des  procédés  optiques. 

La  méthode  chimique  la  plus  ancienne'  est  celle  qui  consiste  à 
tnnsformer  le  sucre  en  alcool,  par  la  fermentation,  et  à  évaluer 
au  moyen  de  Talcoomètre  centésimal  la  force  de  Talcool  ainsi  pro- 
duit. Si  la  liqueur  sucrée  contient  à  la  fois  du  sucre  cristallisable 
el  du  glucose,  on  fait  un  second  essai  sur  une  autre  portion  de  la 
Kqaeur  en  détruisant  le  glucose  par  Tébullition  avec  un  alcali, 
ce  en  soumettant  ensuite  le  produit  à  une  nouvelle  fermentation  : 
Tslcool  qu*on  obtient  dans  cette  dernière  opération  correspond 
,  au  sucre  cristallisable,  tandis  que  Talcool  de  la  première  fermen- 
indon  est  fourni  par  les  deux  matières  sucrées  ensemble. 

Ce  procédé,  fort  long,  n  est  plus  beaucoup  en  usage. 

S  973*-  li  P^u^  convenir  quelquefois  d'isoler  en  nature  le  sucre 
I  coatenu  dans  les  substances  qu'on  examine.  Lorsqu'il  s'agit,  par 
'  oemple,  de  l'extraire  de  la  betterave,  on  peut  opérer  de  la  manière 
*  anvaDte'  :  on  pèse  avec  soin  a5  ou  3o  grammes  de  betterave  dé^ 
coupée  en  tranches  minces,  prises  dans  la  partie  centrale,  mais 
ion  médullaire,  de  la  racine  à  analyser;  on  les  place  dans  une 
ioucoupe  de  porcelaine,  et  on  les  soumet  à  une  dessication  telle 
fie  le  résidu  soit  cassant,  pulvérisable,  et  ne  perde  plus  de  poids, 
foand  on  cherche  à  Vaniener  à  un  plus  grand  état   de  siccité. 
Cette  condition  se  réalise  dans  le  vide  sur  de  l'acide  sulfurique,  ou 
dans  une  étuve.  On  obtient  ainsi  un  résidu  blanc,  dont  on  déter- 
mine le  poids;  cette  opération  donne  la  proportion  de  Veau  et  des 
matières  solides  contenues  dans  la  betterave.  On  réduit  ce  résidu  en 
poudre,  et  on  le  soumet  à  plusieurs  reprises  à  l'action  de  l'alcool 
bouillant,  à  o,83  de  densité;  celui-ci  dissout  la  matière  sucrée*.  I^ 
produit  qui  a  résisté  à  l'action  dissolvante  de  l'alcool  donne,  par 
une  nouvelle  dessiccation,  le  poids  de  Talbumine  végétale  et  de  la 
matière  ligneuse  qui  constitue  les  parois  solides  des  cellules  de  la 
betterave. 

En  abandonnant  la  solution  alcoolique  dans  le  vide  sur  de  la 
chaux  vive,  l'alcool  se  concentre  peu  à  peu,  et  laisse  ainsi  déposer 

'  Pelouze,  Ann.  de  Chim.  ^tde  Phys.,  XLVII,409.  —  Di brunf ait,  Comp/.  rend, 
de  VAcad.^  XXXII,  249. 
*  Plugot,  Rechercher  sur  In  hefferarc  à  sucre,  p.  '». 
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le  sucre  à  Tétat  de  petits  cristaux  iocolores  et  transpareuts  ;  Tal- 
cool  absolu  qui  reste  au  bout  Je  quelques  jours  ne  contient  plus 
rien  en  dissolution. 

Quand  la  betterave  contient  du  nitrate  de  potasse,  ce  sel  « 
dissout  dans  Talcool  bouillant  en  même  temps  que  le  sucre;  biea' 
qu*il  cristallise  ensuite  avaut  ce  dernier,  il  devient  nécessaire  d'in- 
cinérer à  part,  ou  le  sucre,  ou  un  certain  poids  de  la  betterave  à 
analyser,  pour  en  avoir  la  proportion  exacte. 

$  974.  M.  Barreswil'  utilise,  pour  le  dosage  du  sucre  et  dv 
glucose,  la  réaction  que  ces  corps  présentent  avec-  les  sels  de  cui- 
vre, en  présence  des  alcalis.  Le  procédé  de  ce  chimiste  est  basésur 
ce  que  le  sucre  de  canne  ne  réduit  pas  Toxjde  de  cuivre  contenu 
dans  un  liquide  alcalin,  mais  qu'il  devient  apte  à  réduire  œt 
oxyde,  après  avoir  été  transformé  en  sucre  incristallisable  par  IV 
cide  sulfurique  dilué  ,  et  que  la  quantité  de  bioxyde  réduite  dans 
cette  réaction  est  proportionnelle  à  la  quantité  de  sucre  employée. 

Les  déterminations  se  font  à  Taide  d'une  liqueur  d'épreuve  qu'oa 
compose  avec  du  sulfate  de  cuivre,  du  tartrate  neutre  dépotasse^ 
et  de  la  potasse  ou  de  la  soude  caustiques;  ce  mélange  donneuse 
solution  d'un  bleu  intense,  laquelle  étant  filtrée,  se  mainticat 
claire  et  limpide  pendant  longtemps.  Ce  mélange  a  besoin  d'être 
fait  dans  les  proportions  convenables;  car  il  pourrait,  sans  Taddi- 
t'ion  du  sucre,  précipiter  du  protoxyde  de  cuivre  par  l'action  seule 
de  la  lumière  ou  de  Tébullition.  Voici  les  proportions  les  plus 
avantageuses,  suivant  M.  Fehling  :  on  fait  dissoudre  4o  grammes 
de  sulfate  de  cuivre  pur  et  cristallisé  dans  environ  160  grammes 
d'eau  ;  d'autre  part,  on  ajoute  600  à  700  grammes  d'une  lessive  de 
soude  caustique  d'une  densité  de  i,ia  à  iGo  grammes  de  tartrale 
neutre  de  potasse  dissous  daus  peu  d'eau;  on  verse  peu  à  peu  la 
solution  cuivrique  dans  la  liqueur  alcaline,  et  Ton  étend  le  mé- 
lange d'assez  d'eau  pour  que  le  volume  total  de  la  liqueur  s  élève  à 
1 1 54,4  centimètres  cubes,  à  iS"*. 

La  liqueur  d'épreuve  étant  ainsi  composée,  on  en  fixe  le  titre 
en  cherchant  combien  il  faut  d'une  liqueur  faite  avec  un  poids 
connu  de  sucre  candi  pur  et  porté  à  l'ébullilion,  après  l'addiûou 
de  quelques  gouttes  d'acide  sulfurique  pour  décolorer  exactement 
\ui  volume  détemûné  de  la  liqueur  d'épreuve.  Il  est  nécessaire  de 

'  nAnnt:s\vii.,  Journ.  de  Phmm.,  VI,  3ol.  —  FniiiNr.,  Ann.  dcr  Chrm.  M.  Pharm-r 
IWU,  loc. 
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«ire  lK>uillir  assez  longtemps  le  sucre  avec  Tncide  pour  que  sa 
ransformation  eu  glucose  soit  complète.  M.  Fehling  trouve  même 
préférable  de  faire  le  titrage  avec  du  glucose  pur,  puisqu'on  peut 
OQJourSy  par  le  calcul  en  déduire  la  quantité  de  sucre  correspon- 
Unte'.  Ce  chimiste  a  reconnu.qu  un  atome  (  i8o)  de  glucose  ou  de 
ocre  incristallisable,  C"ir*0'*  réduit  toujours  i  atome  (  i247i!>)  . 
le  sulfate  de  cuivre,  S<yCuO.  lo  centimètres  cubes  de  la  liqueur 
l*épreuve,  faites  dans  les  proportions  indiquées ,  correspondent 
lonc  à  gr.  0,060  de  glucose  sec. 

Pour  doser  avec  cette  liqueur  d*épreuve,  on  verse  dans  un  petit 
ballon  un  yoluroe  déterminé  (10  cent,  cubes  étendus  de  4o  cent. 
cubes  d*eau),  qu'on  porte  à  Tébullition;  puis,  au  moyen  d'une 
burette  graduée,  on  y  fait  tomber  goutte  à  goutte  le  liquide  sucré 
et  acide  dont  on  cherche  la  composition  et  qu'on  a  préalablement 
additionné  d'une  quantité  d'eau  déterminée.  Dès  que  les  deux  li- 
queurs sont  en  contact^  on  voit  apparaître  un  précipité  jaune  d'hy- 
s  cuivreux,  qui  peu  à  peu  devient  rouge  et  gagne  le  fond  ;  à  me- 
î  que  l'opération  avance,  la  couleur  du  liquide  diminue  d'inten- 
ttté  en  même  temps  que  le  cuivre  se  précipite  à  1  état  de  protoxyde  ; 
«ile  est  terminée  dès  que  ce  liquide  est  entièrement  décoloré. 

Le  point  délicat  de  l'opération,  c'est  de  saisir  exactement  le  mo- 
ment où  la  précipitation  de  Toxyde  cuivreux  est  complète  :  ce  mo- 
ment s'annonce,  soit  par  la  décoloration  de  la  liqueur,  si  la  liqueur 
sucrée  est  elle-même  incolore ,  soit  par  la  cessation  du  précipité 
jaune  nuageux  qui  précède  le  dépôt  d'oxyde  cuivreux.  Ce  dernier 
cnactère  peut  seul  être  constaté ,  quand  le  produit  à  essayer  est 
dqi  coloré. 

Un  excès  de  sucre  ajouté  à  la  liqueur  d'épreuve,  après  la  sépa- 
ration complète  de  l'oxyde  cuivreux,  donne  la  coloration  en  brun, 
qui  résulte  de  ractioi>  de  l'alcali  sur  le  glucose. 

Dans  le  cas  où  le  liquide  sucré  dont  on  cherche  la  composition, 
contient  tout  a  la  fois  du  sucre  cristallisable  et  du  glucose,  on.dé- 
lennine  la  proportion  de  ce  dernier  en  faisant  un  premier  essai  sur 
un  certain  volume  du  liquide,  avant  d'y  faire  agir  l'acide  sulfurique; 
le  glucose  réduit  alors  seul  la  dissolution  cuivrique  que  le  sucre 
ordinaire  laisse  intacte.  On  fait  bouillir  ensuite  une  autre  portion  du 
liquide  sucré  avec  l'acide  sulfurique,  de  ïnanière  à  convertir  tout 

'  100  p. de  glucose  séclié  à  lOO",  C"H'*0'\ correspondent  à  95  p.  de  sucre  cristallisé, 
C»*H"o'*. 
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rayons  lumineux  :  lors  donc  qu'une  liqueur  renferme  du  sucre  d 
canne,   sans  autre    substance  active,   on  peut   déterminer  fo( 

cipale  de  ce  prisme  est  parallèle  ou  perpendiculaire  au  plan  de  réflesiooy  et  de  dooM 
au  contraire /deux  images  dans  toutes  les  autres  positions. 

Ces  relations  entre  la  double  réfraction  et  la  lumière  polarisée  sont  utilisées  par  ï 
pliysiciens  pour  l'étude  des  pbénomènes  de  polarisation  :  ils  mettenl  à  profit  la  dori 
réfraction  du  sfuith  d'Islande  toutes  les  fois  qu'il  s'agit  de  se  procurer  de  la  lomière  ^ 
larisée;  mais,  comme  il  faut  un  rliombe  de  spath  assez  épais  pour  avoir  les  deox  iouifl 
suffisamment  écartées,  ils  emploient  de  préférence  un  prisme  taillé  dans  oe  miDéni,4 
.manière  que  les  arêtes  de  ce  prisme  soient  perpendiculaires  à  la  sectioo  priodpalt  i 
rhomboèdre.  Les  deux  faisceaux  s'isolent  suffisamment  lorsque  l'angle  réfringnl  « 
prisme  est  seulement  de  5  à  10  degrés,  mais  les  images  sont  colorées  si  la  lomièrt  i 
cidente  n'est  pas  simple  ;  pour  éviter  cette  coloration,  on  accole  au  prisme  de  spath i 
prisme  de  verre  d'un  angle  convenable  dont  la  réfraction ,  agissant  en  sens  co»trùre< 
la  réfraction  du  prisme  de  spath ,  neutralise  presque  entièrement  la  dispersion  des  a» 
leurs.  Le  prisme  biréfringent  ainsi  achromalisé  (prisme  analffseur)  permet  d'exaoïia 
avec  facilité  les  propriétés  de  la  lumière  polarisée  par  réflexion  sur  une  glace. 

L'appareil  qu^on  emploie  pour  ce  genre  d'expériences  se  compose  d'one  glace  poi 
qni  reçoit  les  rayons  lumineux  sous  l'angle  de  polarisation,  et  les  réfléchit  vers  ToUi 
valeur;  avant  dVriver  à  rœil  de  l'observateur,  ces  rayons  rencontrent  dans  leur  tn| 
un  prisme  biréfringent  monté  au  centre  d'une  alidade  mobile  qui  tourne  sur  un  cm 
perpendiculaire  à  la  direction  des  rayons.  Le  plan  de  polarisation  du  rayon  réfléchi  p 
la  glace  est  vertical  :  d'après  cette  disposition ,  l'image  extraordinaire  donnée  par  le  prai 
biréfringent  s'évanouit  lorsque  sa  section  principale  se  trouve  dans  le  plan  vertical, 
l'alidade  correspond  alors  au  zéro  de  la  division.  Entre  le  prisme  biréfringent  et  le  p 
roir  se  trouve  placé  un  support  destiné  à  recevoir  les  milieux  transparents,  par  exemp 
l'eau,  l'alcool  ou  d'autres  liquides  sur  lesquels  on  veut  expérimenter;  ces  liquides  so 
logés  dans  des  tubes  fermés  aux  deux  extrémités  par  une  lame  de  verre. 

Les  solutions  des  sels  minéraux  et  de  la  plupart  des  substances  organiques  laisse 
passer  les  rayons  de  lumière  polarisée,  sans  leur  faire  subir  de  modification  esseotidi< 
il  n'en  est  pas  de  même  d'un  certain  nombre  de  matières  organiques,  telles  que  le  snci 
le  glucose,  l'acide  tartrique,  l'asparagine,  l'essence  de  térébenthine,  etc.  ;  ces  matiitt 
ainsi  que  M.  fiiot  l'a  le  premier  observé,  modifient  complètement  les  propriétés  de 
lumière  polarisée.  D'après  la  disposition  de  l'appareil  que  nous  venons  d'indiquer,  I 
mage  extraordinaire  du  prisme  biréfringent  est  nulle  lorsque  l'alidade  marque  zéro;  oel 
image  ne  parait  pas  davantage,  par  l'interposition ,  entre  le  miroir  et  le  prisme birt^lri 
gent,  d'un  tube  rempli  d^eau,  d'alcool  ou  de  tout  autre  liquide  sans  action  sur  la  lumi^ 
polarisée;  mais  on  voit  paraître  l'image  extraordinaire  si  l'on  interpose  nn  tube  remp 
par  exemple,  d'eau  sucrée.  Cependant  les  rayons  lumineux  ne  sont  pas  dépolari^  p 
leur  passage  à  travers  ce  dernier  liquide;  seulement  leur  plan  de  polarisation  n'est  (*I 
vertical;  ce  plan  est  simplement  dévié  d'un  certain  angle  vers  la  droite  de  robservalet 
car,  si  Ton  fait  tourner  Talidade  vers  la  droite  d'un  certain  nombre  de  degrés ,  oo  t< 
peu  à  peu  l'image  extraordinaire  s'évanouir  complètement. 

Cette  rotation  que  l'eau  sucrée  imprime  au  plan  de  polarisation  a  fait  donner  au  r^ 
nomène  précédent  le  nom  de  polarlmtion  circulaire.  D'ailleurs  rinteosité  du  pouri 
rotatoire  de  l'eau  sucrée  dépend  entièrement  du  nombre  des  molécules  de  sucre  qoe 
rayon  lumineux  rencontre  dans  son  trajet.  En  effet ,  si  Ton  remplit  d'une  même  so) 
tion  sucrée  des  tubes  de  longueur  diiïérenle,  on  reconnatt  que  les  angles  de  déviiu< 
sont  proportionnels  aux  longueurs  des  tubes;  de  même,  si  l'on  remplit  soccessivcox 
de  dissolutions  différemment  concentrées  un  tube  de  longueur  constante,  Texpérii^ 
démontre  encore  que  les  déviations  sont  proportionnelles  aux  quantités  de  sucre  c«ol 
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actemenl  la  quantité  de  ce  sucre  eu  mesurant  lu  déviation  que 
liqueur  produit  sur  le  plan  de  polarisation. 
Pour  appliquer  cette  méthode ,  on  commence  par  observer  la 
TÎation  que  produit  une  solution  de  sucre  pur  d*un  titre  connu, 
cet  effet,  on  fait  dissoudre  un  certain  poids  e  de  sucre,  dans  une 
laotité  d'eau  distillée,  telle  que  la  solution  occupe  un  volume  dé- 
miné V;  on  prend  de  cette  liqueur  la  quantité  nécessaire  pour 
mplirun  tube  d'une  certaine  longueur,  et  Ton  mesure  la  déviation 
l'éprouve  le  plan  de  polarisation  du  rayon  lumineux  passant  par 
tte  liqueur  ;  soit  «Ja  déviation  qu*on  obtient  ainsi.  Que  l'on  com- 
Me  ensuite,  avec  d'autres  poids  du  même  sucre,  des  solutions 
cgal  volume  Y,  et  qu*on  observe  les  déviations  produites  par  ces 
|ueurs  clans  le  même  tube  d'épreuve  :  si  les  nouvelles  déviations 
nt égales  à  a',  a",  a",  les  poids  de  sucre  contenus  dans  le  vo 
«De  V  de  ces  liqueurs  seront  respectivement  représentés  par  les 

B  dus  le  méaie  volome  de  liqueur.  M.  Biot  exprime  ces  relatioiu  par  la  fonnule  : 

!  rqvésente  le  pouvoir  rolatoire  moléculaire  ou  spécifique  de  la  substance  soamise 
f^pêrieuce;  «  indique  la  déviation  observée  eipérimeolalemeot»  e  le  poids  de  la 
teice  active  eontenue  dans  l'unité  de  poids  de  la  solution»  a  la  densité  de  la  solu- 
»JU  longueur  du  lobe  avec  lequel  on  a  fait  Texpérience  (  100  millimètres  étant  pris 
■VflDttë  ).  La  quantité  [a]  est  caractéristiqne  pour  fonte  sul>stance  actif  e;  elle  est  la 
Hie.a  température  égale,  pour  toutes  les  valeurs  de  <,  de  i  et  de  d. 
Sms  avens  soppoeé,  dans  oe  qui  précède,  que  le  rayon  polarisé  est  de  la  lumière 
■P^  :  on  satisfiût  è  cette  condition  en  plaçant  entre  l'œil  et  le  prisme  biréfringent 
i*me coloré  qui  ne  laisse  passer  qu'une  seule  espèce  de  rayons,  par  exemple,  un 
vre  coloré  en  rouge  par  du  protoxyde  de  cuivre,  qui  ne  laisse  passer  que  les  rayons 
■»  et  éteint  tous  les  autres.  Lorsque  le  rayon  polarisé  traversant  une  substance  ac- 
«  est  formé  de  lumière  blanche,  les  deux  images  présentent  des  couleurs  toujours 
■Bptoentaires,  c'est-à-dire  des  couleurs  qui ,  étant  superposées ,  reproduisent  de  la 
■ten  blanche.  H.  Biot  a  reconnu  d'ailleurs  que  les  déflations  qu'on  obtient  avec 
tàms  rayeM  simples  qni  constituent  la  lumière  blanche  sont  toujours  à  peu  près 
«portioonellea  entre  elles ,  pour  toutes  les  substances  douées  de  pouf  oir  rotaloire  (  a 
'xippUoo  de  l'acide  tartriqoc  ),  de  manière  qu'au  lieu  de  mesurer  les  déf  iations  sur  un 
^  nyon,  sur  le  rayon  rouge  par  exemple,  on  peut  mesurer  ces  déviations  pour  les- 
■dlesTinage  ordinaire  et  Timage  extraordinaire  présentent  les  mêmes  teintes.  Tontes 
ft'mtesne  se  prêtent  pas  également  bien  à  une  mesure  précise;  les  variations  sont 
*  phs  sensibles  pour  une  certaine  teinte  violacée  de  l'image  extraordinaire ,  car,  pour 
M  qa'oo  tootae  Palidade  vers  la  droite  on  vers  la  gauche,  cette  teinte  passe  presque 
«qoenent  du  Men  au  rouge ,  ou  du  rouge  au  bleu  ;  on  loi  a  donné  pour  cela ,  le  nom 
i  tttnte  de  passage  on  de  ieinie  sensible;  c'est  à  cette  teinte  particulière  qu'on  rap- 
ide les  déviations,  lorsque,  dans  les  expériences  sur  les  poufoirs  rotatoires ,  on  em- 
^  de  la  lumière  blanche ,  comme  celle  qui  est  envoyée  par  les  nuages. 
iof .,  pour  plus  de  détails  :  Biot  ,  Mémoir.  de  FAcad.  des  sciences,  XIII,  1 16  ;  XV, 
«;XVl,îM  ;  >|iiii.  de  Chim,  et  de  Phys.,  X,  5, 175,  307,  385  ;  XI,  «2. 
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.  ic.  Si  le  sucre  essayé,  au  lieu  d*ètre  pu 

.wr>   uatières  noa  actives,  il  est  évident  qi 

.>  .  «^iuneront  les  poids  absolus  de  sucre  pui 

.^:3'  l>ruts  qu'on  aura  employés  pour  compos< 

.^liM  déterminé  V. 

..N»^  employer  des  tubes  d* épreuve  de  loogueu! 

.  ■wi>  Il  faudrait,  par  le  calcul ,  réduire  les  dêri: 

.r  au  elles  seraient  si  on  les  avait  mesurées  dai 

.0%  4ue  les  solutions  sucrées  quil  s^agit  de  do» 

-     ,    >it«flient  colorées.  On  ne  peut  pas  les  obserr 

«    MAu»^  il  £iut  alors  les  clarifieri  et  sinon  les  rendi 

^  .«    ^\>ionîS|  ce  qui  n'est  pas  toujours  possible,  ( 

x.^ut  et  modifier  la  teinte.  Ce  résultat  s'obtient  dai 

.>x.ii8K.  «m  précipitant  les  solutions  avec  du  sous-acéta 

«    I»  ,ift  soamettant  les  liqueurs  filtrées  aux  obserratioi 

^.^    <s>  liqueurs    sucrées   renferment,  outre  le  sucre  ( 

.<«a«f^  substances  exerçant  une  action  sur  le  plan  de  p 

^    .  .^  Ma  {MNit  tràs«souvent  déterminer  lès  proportions  de  suc 

s.  ,(àoltes  contiennent ,  en  intervertissant,   au  moyen  ( 

•.tOitiydrique,  le  pouvoir  rotatoire  de  ce  sucre.  On  1 

.  .  .^  ,'«*  eff<»t,  aucune  autre  substance  sucrée  dont  le  poa?o 

V  >iAbis$e  une  semblable  inversion  dans  ces  circonsUnc( 

>s,  *x**/«*>  par  exemple ,  que  la  liqueur  à  examiner,  outre  <i 

.^  ^    ^  V 4ttw^  contienne  du  glucose  (sucre  de  fécule),  dont  le  po 

vs.««\Mr«  s'exerce  dans  le  même  sens  que  celui  du  sucre  < 

^  ^,  ^>^  «>èi$erve  encore  la  déviation  a'  produite  par  la  liqueui 

^  ^^«maukoi  est  évidemment  égale  à  la  somme  des  déviatioi 

^.,>x     iu  sucre  de  canne  et  7  du  glucose.  On  ajoute  ensui 

I   i^^rtjtiT  .  j.  Je  son  volume  d'acide  chlorhydrique,  et  Ton  niaii 

^  .^   i  Hc^uuge  pendant  dix  minutes  environ  à  une  températu; 

,  X   *  "^  ^  '•  sucre  de  canne  se  transfonne  ainsi  complétemei 

«.  «j<n^«llisable,  tournant  à  gauche,  tandis  que  le  pouvo 

>  iU  jlucose  n'éprouve  aucune  variation.  Cette  opéraiio 

,,^  ^•;ln\  v**  observe  la  nouvelle  déviation  a"  de  la  liqueur  :  el 

x^V^^***"^®"*"^  ^®  '*  déviation  7  du  sucre  de  fécule  pr 

.,    .u»."*;^^^'  J**   '^  déviation  du  sucre  incristallisable  pn)diii 
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fu  le  sucre  de  canne;  mais  Télat  de  dilution  de  la  liqueur  ayant 
rté  changé  par  laddilion  de  Tacide  chlorhydrique  ,  il  faut  reni- 
phcer  la  déviation  observée  a"  par  la  déviation  ^  a"  qui  aurait  été 
absenrée  si  Ton  n  avait  pas  été  obligé,  pour  pix)duire  l'inversion, 
lajouter  l'acide  chlorhydrique.  On  a  donc,  en  admettant  qu  une 
paotitéde  sucre  de  canne  déviant  de  x  donne  une  quantité  de 
acre  incristallisable  déviant  de  rx  : 

Avant  rinversion.   ...     jf  -f-    /  =  «', 
Après  rinversion.  ...    j  — .  rr  =  ^  «". 

Ces  deux  équations  suf6seift  pour  la  détermination  des  incbnnues 
rrtj.  Le  coefficient  d'inversion  r  se  trouve,  une  fois  pour  toutes, 
Mr  une  expérience  spéciale,  faite  avec  du  sucre  de  canne  pur,  à  la 
nnperature  à  laquelle  on  se  propose  d'effectuer  les  essais ;*sui- 
nnt  M.  Biot,  ce  coefficient  est  de  — o,38  pour  T  acide  chlorhydri- 
|M,  a  la  température  de  12?. 

Le  procédé  est  le  même  lorsque  le  sucre  de  canne  est  mélangé 
nec  du  sucre  incristallisable  (sucre  de  fruits  acides)  tournant  à 
|iuche.  Dans  ce  cas,  la  déviation  initiale  a'  de  la  liqueur  n*est  que 
a  différence  entre  la  déviation  x  à  droite  du  sucre  de  canne  et  la 
Itriation  z  à  gauche  du  sucre  incristallisable.  Après  le  traitement 
ptr  l'acide  chlorhydrique,  la  déviation  «"  se  compose  de  la  somme 
ks  déviations  du  sucre  incristallisable  primitif  et  du  sucre  incris- 
dlisable  produit  par  l'action  de  Tacide  chlorhydrique.  On  a  donc  : 
Avant  l'inversion.  ...     x  —    z  =  a' 


10 


Après  rinversion.    ...     z  -h  rjr  =  — 


a 


Il  est  important,  pour  les  dosages  de  liqueurs  contenant  du  su- 
K  incristallisable^  d'opérer  toujours  à  la  même  température,  car 
tpottvoir  rotatoire  de  cette  espèce  de  sucre  varie  considérablement 
*«cla  température. 

U  procédé  de  dosage  que  nous  venons  de  résumer  est  suscepti- 
^d'être  appliqué  au  dosage  d'autres  matières  organiques,  douées 
'«pouvoir  rotatoire.  On  s'est  beaucoup  occupé,  dans  ces  derniers 
'Bips,  d'approprier  spécialement  à  ce  genre  d* expériences  la  cons- 
fwciioa  des  appareils  de  polarisation ,  afin  d'en  introduire  l'usage 
■^la  pratique  industrielle.  Il  faut  surtout  mentionner,  sous  ce 
*ff^  un  habile  opticien,  M.  Soleil,  qui  a  imaginé  un  instru- 
•^nt  très-avantageux  pour  la  saccharimétrie  optique;  on  doit 
'ii^ià  M.  Clerget  de  nombreuses  expériences  par  lesquelles  l'ap- 

34. 
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pHcalioD  de  cet  instrument  a  été  réglée,  ainsi  que  plusieurs  tabii 
qui  abrègent  le  calcul  des  analyses  saccharimétriques*.  i 

S  977.  Le  sucre  qu  on  extrait  de  la  canne  ou  de  la  betteraiTen 
tient  uriè  certaine  quantité  des  principes  qui  existent  avec  lui  dai 
la  plante,  ou  qui  sont  ajoutés  aux  jus  sucrés  pour  faciliter  sa  sépn 
tion  sous  forme  de  cristaux.  La  valeur  commerciale  des  sucr^ 
bruts  étant  établie  d'après  la  proportion  et  la  nature  de  cesmatièn 
étrangères,  il  importe  de  pouvoir  aussi  déterminer  celles-ci  par  U| 
procédé  simple  et  pratique. 

Les  matières  étrangères  qui  existent  dans  les  sucres  bruts  soi 
nombreuses.  L'eau ,  les  matières  colorantes ,  les  substances  albi 
minoïdes  et  gommeuses,  les  débris  organiques,  le  sable  ou  la  terri 
les  sels  minéraux  solubles  empruntés  au  sol  par  la  plante,  Tacli 
acétique  ou  d'autres  acides  résultant  d'une  fermentation  partiel 
qu'éprouve  le  sucre  exotique  qui  est  ordinairement  acide;  le  si 
crate  de  chaux  ou  de  potasse  que  l'on  rencontre  dans  le  sucre  il 
digène,  lequel  a  presque  toujours  une  réaction  alcaline;  enfin 
sucre  incristallisable,  qui  n^y  existe  d'ailleurs  qu'en  très*petite  quai 
tité  :  telles  sont  les  différentes  substances  qui  se  rencontrent  da 
ces  produits  et  qui  doivent  disparaître  par  le  travail  du  rafBueu 
Parmi  ces  matières,  les  unes  nuisent  peu  à  ce  travail  ;  Teau,  1 
débris  organiques,  le  sable  diminuent  seulement  par  leur  préseo 
la  quantité  du  sucre  préexistant,  tandis  que  les  matières  étraogt^i 
solubles,  notamment  les  sels  minéraux,  abaissent  le  rendement 
sucre  raffiné  eu  transformant  en  mélasse  une  portion  de  suc 
cristallisable  que  Ton  obtiendrait  si  elles  n'étaient  pas  présent< 
et  qui  varie,  par  conséquent,  en  raison  de  la  proportion  mêi 
dans  laquelle  elles  se  trouvent  dans  les  sucres  bruts. 

Voici  la  marche  suivie  par  M.  Péligot*  pour  la  déterminati* 
de  ces  matières  étrangères.  La  dessiccation  de  10  grammes 
sucre  dans  une  étuve  chauffée  à  iio  degrés  donne  la  quant 
d'eau  qu'il  contient.  Les  matières  insolubles,  telles  que  le  sable, 

*  Clerget,  Compt,  rend,  de  FAcad,,  XXIII,  2à6;  XXXII,  349,  306,502,  bU^i 
G21,  685;  XXXIII,  32.  iinfi.  de  Chim,  et  de  Phys.,  [3]  XXVI,  176.  —  Aapporl 
M.  Babfnet  aur  le  aaccharimètre  de  M.  Soleil  :  Compt,  rend,  de  VAcad,,  XXTI,  i 
Id.  sur  les  expérieucea  de  M.  Clerget,  ibid.,  XXVI,  240.  —  NouTeao  com|M$ai 
|)Our  le  aâccharioiètre,  de  MM.  J.  Dul)osq  et  Henri  Soleil,  ibid.^  XXXI,  248. 

Vuy.  auMl  :  Dubrunfadt,  Ann,  de  Chim.  et  de  Phys.,  [3]  XVIII, 99;  XXF,  169, 1 
—  Vkntïkk,  Journ.  f.  prakt.  Chem.,  XXV,  65  ;  XXVIII,  fOI. 

*  PkLUiOT,  Compf.  rend,  de  l*Acad.,  XXXII,  421. 
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Inre,  les  débris  de  bagasse ,  sont  dosées  en  receyant  sur  ud  filtre 
taré  la  dissolution  sucrée  qui  tient  ces  matières  en  suspension.  Ces 
uabères  n  existent  ordinairement  en  quantités  notables  que  dans 
\e%  sucres  exotiques  :  cependant  on  rencontre  quelquefois,  du 
Hicre  iodigène  qui  donne  avec  Veau  une  dissolution  rendue  trou» 
biepar  la  présence  du  carbonate  de  chaux.  Ce  sel  provient|  sans 
iûute,  de  la  décomposition  que  le  sucrate  de  chaux  éprouve  de  la 
pirt  de  Tacide  carbonique  emprunté  à  Tair  atmosphérique. 

Les  matières  colorantes,  albuminoîdes  et  gommeuses  sont  pré- 
DpilÀ»  par  le  sous-acétate  de  plomb,  qu'il  faut  avoir  soin  de  ne 
[OS  employer  en  excès  ;  le  dépôt  qu  elles  fournissent  est  recueilli 
Mir  un  filtre  taré  :  après  qu*il  a  été  pesé,  on  en  brûle  une  partie 
pour  établir  la  proportion  de  matières  organiques  qu'il  représente. 

Le  dosage  des  sels  minéraux ,  qui  est  fort  important,  s'exécute 
n  brÀlant  5  ou  lo  grammes  de  sucre  dans  le  moufle  d'un  four- 
nu  d'essai.  L'incinération  doit  être  faite  d'abord  à  une  tempéra- 
ture aussi  basse  que  possible,  afin  d'éviter  la  fusion  des  cendres; 
Ivsqu  elle  est  presque  terminée ,  il  faut  chauffer  davantage ,  au 
ttoiBs  pour  les  cendres  fournies  par  le  sucre  indigène,  qui  sont 
ttès^lcalines  et  très-fusibles ,  et  qu'il  est  difficile  d'obtenir  blan- 
àt%  quand  elles  n'ont  pas  été  maintenues  en  fusion  pendant  un 
oprtain  temps. 

Eofio  le  sucre  peut  être  dosé  au  moyen  du  saccharimètre,  mais 
00  peut  aussi  l'estimer  par  différence,  les  matières  précédentes 
nut  été  dosées  directement. 

Eo  suivant  cette  marche,  H.  Péligot  a   trouvé  la  composition 

Bojenne  suivante  pour  le  sucre  brut  le  plus  abondant  sur  le  marché 

pinsien  (qualité  dite  bonne  quatrième)  : 

Sucre  Sucre 

Hidlgène.  eiolique. 

Et». 3,5  4,5 

Setoninéranx 1,5  1,0 

Malières  orguiquei  coloraotes,  gommeuses  (  précipi- 

KaUet  par  ie  sous-acétate  de  plomb  ) f,0  1,6 

Matières  inaolnbles  (sable,  elc  ) »  l.O 

Sucre. 94,0  92,0 

100,0  100,0 

Dérivés  métalliques  du  sucre. 

5  978.  Les  combinaisons  du  sucre  avec  les  bases  ont  été  prin- 
«ipalement  étudiées  par  M.  Péligot  et  par  M.  Soubeiran  \ 

'  ^uxm,  Ann.de  Chlm,  ei  de  PAy5.,LXVII,   lis.  -  Soibeiran,  Journ.  de 
'**«"«♦.  13]  I,  469. 
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p  considère  comme  uoe  oombinaîson  du  sucre  et  de 

\ 

irytcy  G'*H"0»»,  aBaO.  —  Cette  combinaison  sob- 

it  de  leau de  baryte  en  contact  avec  une  solution  de 

'  }uideSy  après  avoir  été  mélangés,  sont  étendus,  il 

'>ouillir  ;  alors  on  voit  bientôt  naître  au  sein  de  la  li- 

de  petits  cristaux  mamelonnés,  qui  s*  attachent  aux 

e  qui  les  renferme.  Si  l'on  opère  avec  des  liqueurs 

-^ées,  si  Ton  prend,  par  exemple,  i  p.  de  baryte  caus- 

dissout  dans  3  p.  d'eau,  et  si  la  liqueur  filtrée  est  mê- 

f^haude,  avec  un- sirop  formé  de  a  p.  de  sucre  et  de 

^**  mélange  se  prend  peu  à  peu  en  un  magma  caislBUin , 

isistanee  augmente  encore  par  T élévation  de  la  tempé- 

e  de  baryte  se  présente  en  lamelles  brilairtes.,  qui  rap- 

nect  de  l'acide  borique  cristallisé  ;  il  est  peu  soluble  dans 

^  ;  sa  saveur  est  caustique  ;  il  ramène  au  bleu  la  tein  ture  de 

rougie,  comme  le  ferait  la  baryte  seule  ;  les  acides  le  dé- 

it  aisément  en  séparant^u  sucre,  et  même  lacide  carboni- 

tue  cette  décomposition  très^rapidement,  de  sorte  qu'il 

ours  laver  ce  corps  avec  de  Teau  récemment  bouillie,  et  le 

T  à  l'abri  de  Tair  atmosphérique. 

perd  pas  d'eau  sous  Tinfluence  delà  chaleur,  et  présente, 

dessiccation  dans  le  vide,  la  même  composition  qu'à  aao**. 

')lubledans  l'esprit  de  bois. 

les  analyses  qui  établissent  la  composition  du  sucrale  de 

Pélgot.  stein*'.  'SoubeiraD.  Calcul. 

tffaooe.  .  :  .    î 
vdrogfene. 

'  100,0 

ajoutant  de  l'alcool  absolu  à  une  solution  de  baryte  et  de 
^  M.  Brendecke  a  obtenu  un  précipité  contenant  i8,5  p.  c.  de 
te. 

towBttfi,  àrthm.  d.  Pharm.f  XVIII,  î79. 

^\  Ann.  dar  Chem.  u,  Pharm.^  XXX,  8î.  —  Ce  chimiste  représente  le  siicrate 

^te  parla  formate  C»H'*BaO".;  il  pense  que  le  l>aryte  a  d6  retenir  de  IV.ide  car- 

■iwdaag  la  conimstion  du  sel.  Cependant  ses  snalyses,  ainsi  qne  celles  de  M.  Son- 

II». 001  été  fûtes  STec  du  cliromatc  de  plomb. 

^(onaoledeM.  Stein  exige  :  carlirae,  30,?  ;  liydrog<^ae,  i,1;  baryte,  31,9. 


M,7 

«.6 

28,3 

28,4 

29.0 

M,8 

»,♦ 

29,t 

4,5 

♦,♦ 

4,5 

4.4 

4,4 

4.5 

♦.5 

4,5 

31,0 

30,« 

1» 

3f/> 

31,0 

31,8 

* 

30,9 

30,8 
35,6 
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S  979*  Sucrâtes  de  chaiix,  —  On  connaît  deux  combinaisons  dé- 
finies de  sucre  et  de  chaux  :  Tune,  contenant  i  atome  de  sucre  et 
I  atome  double  de  chaux,  est  soluble  dans  l'eau;  l'autre,  renfer- 
mant I  atome  de  sucre  et  3  atomes  doubles  de  chaux,  est  insolubk 
dans  ce  liquide. 

or.  Sel  C'^H'^O",  2  CaO.  Pour  Tobtenir,  on  mélange  unlaitde 
chaux  assez  limpide  avec  une  solution  de  sucre  (a  p.  de  chaax 
pour  i3  p.  de  sucre),  de  manière  à  avoir  ce  dernier  en  l^er  ei- 
ces ;  on  filtre  et  Ton  précipite  par  Talcool ;  si  loiba  pris  trop  de 
sucre,  le  tout  reste  en  dissolution. 

On  peut  aussi  ajouter  au  lait  de  chaux  une  solution  cencentrée 
de  sucre,  jusqu'à  dissolution  de  toute  la  chaux,  et  précipiter  le  li- 
quide filtré  par  l'alcool  de  85°. 

.  Le  sucra  te  de  cliaux  s'obtient  ainsi  sous  la  forme  d'un  précipité 
blanc  qui,  par  la  dessiccation,  se  transforme  en  une  masse  cassante 
résiniforme.  Ce  corps,  quoique  non  cristallin,  présente  toujours  la 
même  composition,  et  renferme  i4  p«  c.  de  chaux.  Il  esttrès-so* 
lubie  dans  l'eau  ;  sa  dissolution,  de  même  que  celle  qu'on  obtient 
par  le  contact  de  Teau  sucrée  ayelb  la  chaux  maintenue  en  grand 
excès,  laquelle  se  dissout  alors  en  plus  grande  quantité,  possède  k 
propriété  de  se  troubler  quand  on  la  chauffe,  et  même  de  se  coa- 
guler entièrement,  comme  l'albumine  de  l'œuf,  lorsqu'elle  est  prise 
dans  un  état  convenable  de  concentration.  Mais,  contrairement  à  ce 
qui  arrive  pour  le  blanc  d  œuf,  le  précipité  calcaire  disparaît  à  mesure 
que  sa  température  s'abaisse,  et  le  liquide  redevient  entièrement 
limpide  et  transparent,  avant  même  qu  il  soit  entièrement  refroidi. 

Exposée  àTair,  la  solution  du  sucrate  de  chaux  dépose  des  rhom- 
boèdres aigus  de  carbonate  de  chaux  hydraté  (Pelouze). 

p.  Sel  C^^IP'O",  6  CaO  (à  iio°).  C'est  le  précipité  qui  se  forme 
par  rébullition  de  la  solution  du  sel  précédent.  On  parvient  à 
isoler  ce  précipité  en  le  séparant ,  par  la  filtration ,  de  la  liqiuur 
maintenue  bouillante.  Dans  cet  état,  il  est  presque  insoluble,  tant 
clans  l'eau  froide  que  dans  l'eau  chaude.  Il  contient  32,9  p.  c.  de 
chaux  *. 

Il  est  facile  de  se  rendre  compte  des  circonstances  qui  accom- 
pagnent la  formation  de  ce  corps  :  lorsqu'on  soumet  à  l'action  de 
la  chaleur  une  dissolution  sucrée  saturée  par  la  chaux,  de  manière 
à  produire  un  abondant  précipité  au  sein  de  la  liqueur  bouillante, 

'  i>ÉLi(.0T,  Compt.  rend,  de  VAcad.,  XXXII,  333. 
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setle-ci  coatient  alors  à  l'état  libre  une  partie  du  sucre  qui  se  trou- 
sût  en  présence  de  la  chaux ,  quand  elle  était  froide.  Vient-on  à 
kÛMer  refroidir  le  liquide,  le  sucre  libre  reprend  la  chaux  qui  s  e- 
iMt  prédpîtée  sous  forme  de  sucrate  tribasique,*et  celui-ci  disparait 
àniesiire  que  le  refroidissement  a  lieu.  En  effet,  ce  sel,  qui  est 
iMique  insoluble  dans  l'eau  pure,  est,  au  contraire,  très-soluble 
Hus  Teau  sucrée. 

r  On  obtient  aussi  la  précipitation  immédiate  du  sucre ,  sous  la 
Ibrme  d*un  composé  calcaire,  peu  soluble  ou  insoluble,  en  ajou- 
rant de  la  chaux  en  poudre  à  du  sirop  marquant  35  degrés  Baume  ; 
il  précipité  contient,  à  la  vérité,  beaucoup  de  chaux  en  excès.  Cette 
riéaction  permet  d'extraire,  au  moyen  de  la  chaux,  le  sucre  qui  se 
^ftoave  encore  en  grande  quantité  dans  les  mélasses'. 
h  Y*  Il  paraît  exister  un  troisième  sucrate  de  chaux  intermédiaire 
|**0**,  4CaO;  mais  on  ne  parvient  pas  à  Tisoler.  On  sait  seule- 
stque  Teau  sucrée  peut  dissoudre  une  quantité  de  chaux  su - 
are  à  celle  qui  correspond  à  la  composition  du  sucrate  mono- 
ique.  M.  Péligot  a  reconnu  que  la  quantité  de  chaux  qui  se 
Dot  dans  Teau  sucrée  varie  suivant  la  densité  de  ce  liquide.  On 
feot  en  juger  par  le  tableau  suivant  qui  représente  :  la  composition 
dit  densité  de  la  liqueur  sucrée;  sa  densité  après  qu  elle  a  été  sa- 
twée  parla  chaux;  les  quantités  de  chaux  et  de  sucre  contenues 
4ns  100  parties  de  résidu  fourni  par  l'évaporation  à  siccité  de 
t  de  ces  dis^lutions  (ce  résidu  a  été  séché  à  120  degrés)  : 


E  VU8O0& 

DENSlTé 

lOOd'eeo. 

da  liquide  socié. 

40,0 

1,122 

37.5 

1,116 

35,0 

1,110 

3Î.5 

1,103 

»0,0 

1,096 

17,5 

1,089 

25,0 

1,082 

Jl,5 

1,075 

30,0 

1,068 

!7,5 

1,060 

15,0 

1,052 

11,5 

1,044 

10,0 

1.036 

7,5 

1,027 

5,0 

1,018 

2,5 

1,009 

DENSITÉ* 

liquide  sucré 
lire  de  chaux. 

100  DB  RléSIDU  SBC  OONTIENIŒl 

Chaux. 

Sucre. 

1,179 

21,0 

79,0 

1,175 

20,8 

79,2 

1,166 

20,5 

79,5 

1,159 

20,3 

79,7 

1,148 

20,1 

79,9 

1,139 

19,9 

80,1 

1,128 

19,8 

80,2 

1,116 

19,3 

80,7 

1,104 

18,8 

81,2' 

1,092 

18,7 

81,3 

1,080 

18,5 

81,5 

1,067 

18,3 

81,7 

1,053 

!8,1 

81,9 

1,040 

16,9 

83,1 

1,026 

15,1 

84,7 

1,014 

13,8 

86,2 

La  chaux,  loin  d'altérer  le  sucre  dans  les  travaux  des  fabriques, 
lui  donne  de  la  stabilité.  Une  solution  de  sucre,  bouillie  pendant 

'fioossEAu,  Campt,  rend,  de lAcad.^XXXll,  421. 
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48  heures,  avec  V,  atome  de  chaux,  n  a  pas  subi  la  moindre  aN 
ration,  tandis  qu'une  pareille  dissolution,  bouilUe  sans  chaux  dd 
les  méoies  conditions ,  avait  perdu  tout  son  sucre  après  dou^ 
heures  d'ébullition.  Cette  expérience  justifie  la  supériorité  du  tr^ 
vail  alcalin  sur  le  travail  neutre  qui  a  été  recommandé  comme  il 
perfectionnement,  dans  ces  derniers  temps  pour  la  Fabrication  <j 
sucre'.  1 

Le  sucre,  en  dissolvant  la  chaux,  perd  une  partie  de  ses  pn 
priétés  rotatoires.  j 

Le  sucrate  de  chaux  dissout ,  déjà  à  la  température  ordinaÎK 
une  certaine  quantité  de  phosphate  de  chaux*.  11  dissout  ègsAemet 
du  carbonate  de  chaux  ^. 

Sucrate  de  cuivre  et  de  c/iaux,  —  Ni  le  sucre  ni  le  sucrate  li 
chaux  ne  dissolvent  Thydrate  de  cuivre  ^  mais,  si  Ton  fait  réagir 
mélange  de  ces  deux  corps,  si  Ton 'ajoute,  par  exemple,  du  suo 
à  une  dissolution  de  sucrate  de  chaux,  qu  on  met  alors  en  conta^ 
avec  le  même  hydrate  de  cuivre ,  on  voit  ce  dernier  corps  se  dii 
soudre  avec  une  singulière  facilité  ;  la  Uqueur  qu  on  obtient  aici 
est  alcaline,  et  présente  une  riche  teinte  d*un  bleu  violacé.  Par 
dessiccation  dans  le  vide,  elle  donne  un  sel  bleu  non  cristailii 
Cette  même  liqueur,  abandonnée  à  Tévaporation  spontanée,  sa 
tèreet  dépose  peu  à  peu  de  l'hydrate  jaune  de  protoxyde  de  cuivr 

Cette  formation  du  sucrate  de  cuivre  et  de  chaux ,  sel  parfaiti 
ment  soluble  dans  Teau,  explique  jusqu  a  un  certain  point  pourqu 
les  solutions  de  cuivre,  de  fer,  etc.,  une  fois  mélangées  avec  ui 
certaine  quantité  de  sirop  de  sucre,  deviennent  insensibles  à  1  a 
tion  des  alcalis  qui  les  précipitent  dans  les  circonstances  ordinaire 

Lorsqu'on  mélange,  suivant  M.  Barresv^il  ^,  des  dissolutions  coi 
centrées  desucre  et  de  sulfate  de  cuivre,  il  se  produit  à  la  longue  i 
précipité  blanc  bleuâtre,  contenant  C'*H"0",  a  SO*Cu  +  8  aq.  C 
peut  de  nouveau  retirer  le  sucre  cristallisablede  ce  composé,  en  tra 
tant  celui-ci  par  la  bar\'te,  qui  précipite  l'oxyde  de  cuivre  et  Tacù 
sulfurique.  Dissous  dans  l'eau,  le  même  composé  donne,  à  chau 
un  précipité  rouge  de  protoxyde  de  cuivre  ;  desséché  à  une  dou  < 
chaleur,  et  porté  graduellement  à  i4o">  i'  pcrd  de  l'eau  et  Gnil  p; 
laisser  du  sulfate  de  cuivre  anhydre  et  une  matière  noire  ulniî<]u 

'  DinniKFAiT,  Compt,rend.  de  VAcnd.,  XXXII,  49». 

»  DoBiEBnK,  ibid.,  XXXII,  8j9. 

^  BAnnEswii. ,  ibid.,  XXXII,  4C9. 

<  B4nRE8^vii.,  Journ.  de  Pharm.y  (3)  VII,  29. 
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&i£raiedeplomb^O*U**Pb^0**,  —  Ce  composé',  s*oblient  aisé- 
BDtau  moyen  du  sucre  et  de  Tacétate  de  piooib  animoDiacal  ; 
r  le  coDiact  des  dissolutions  de  ces  deux  corps ,  il  se  produit  un 
KÎpîté  gélatineux ,  qu  on  lave  à  Veau  froide  et  qu'on  dissout  en- 
lit  dans  Feau  bouillante.  En  abandonnant  cette  nouvelle  disso- 
lion  dans  un  flacon  bouché  à  Témeri,  on  voit,  au  bout  dequel- 
es  jours,  le  sucrate  de  plomb  se  précipiter  peu  à  peu  sous  la 
me  de  cristaux  blancs  et  mamelonnés ,  quelquefois  sous  celle 
iiguilles.  Il  faut  mettre  le  produit  à  Tabri  de  Tacide  carbonique 
Tair.  On  peut  chauffer  ce  composé  jusqu'à  aoo**  sans  qu'il  s*al- 
K.  11  est  insoluble  dans  Feau  froide. 

Unième  composé  s'obtient  par  le  mélange  de  la  solution  du 
date  de  chaux  avec  celle  de  Tacétate  de  plomb  neutre*. 
Enfin  on  peut  aussi  le  produire  en  faisant  réagir  le  massicot  sur 
le  solution  de  sucre,  à  froid;  sous  Tinfluencedu  temps,  cet  oxyde 
itère  tout  le  sucre  à  la  solution \ 
^oiciles  nombres  que  le  sucrate  de  plomb  a  donnés  à  l'analyse  : 

Soubeiran.  CalcoK 


BerzéliQS. 

Péligol 

t. 

à  lOO^'àlOO'' 

àTw 

Carboœ. 

» 

19,0 

19,1 

19,0 

Ihèogfeoe.   ... 

» 

5,7 

2,6 

2,5 

OiTde  de  plomb. 

.     &8,26 

59,0 

1» 

59,3 

Oiygènc 

w 

w 

M 

» 

»  »  »  19,4 

»  »  w  2,3 

59,6  58,6  59,0  .     59,0 

»  »  ».  19,3 


100,0 


Dérivés  nitriques  du  sucre, 

S  980.  Lorsqu  on  traite  le  sucre  de  canne,  à  la  température  de 
\  par  un  mélange  d'acide  nitrique  et  d'acide  sulfurique  concen- 
**?  on  obtient,  suivant  M.  Schœnbein%  une  matière  gluante  et 
•soittblc,  qui,  lavée  et  desséchée  à  froid ,  devient  solide  et  cassante. 
■  bmiaiion  de  ce  produit  n'est  accompagnée  d'aucun  dégage- 
irai  de  gaz. 

Le  sucre  nitré  est  incolore ,  sans  saveur  ni  odeur,  et  se  comporte 
^ec  les  solvants  comme  une  résine.  Il  se  ramollit  par  la  chaleur^ 

'  BozÉucs,  Ann.  de  Chimie^  XCV,  59.  —  Péligot,  Ann.  de  Chim,  et  de  Phys.^ 

^SortoBAîi^  Jowm.  de  Pharm.,  [3]  f ,  476. 

*  IfcacwACT,  CompL  rend,  de  FAcad,,  XXXII ,  498. 

* ^**MMi",  Ann.  de  Poggend.^  LXX,  !67.  —  Svanberg  ,  Pharmac.  Centralblatt, 

^P.  701.  —  Reinsco,  Jahrb.  /.  prakt.  Pharm.,  XVIII,  102.  ~  Vohl,  Ann.  «tef 

*^  «.  Pkarm,  LXX,  360.  —  A.  Knop  el  W.  Knop,  Journ.  /.  prakf.  Chem., 

K  344. 
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et  fait  explosion  à  une  température  plus  élevée.  Suivant  M.  Reinsd^ 
on  peut  l'obtenir  en  petits  cristaux  groupés  en  étoiles  par  Févap^ 
ration  spontanée  de  sa  solution  alcoolique,  faite  à  froid. 

Abandonné  dans  leau ,  à  la  température  de  l'été,  le  sucre  oitr 
devient  mou  et  gluant ,  en  même  temps  que  Teau  se  charge  d*acid 
nitrique. 

Sa  dissolution  dans  un  mélange  d*alcool  et  d'éther  se  décom 
pose  par  1  ebuUition  avec  du  sulfite  d'ammoniaque  ;  il  se  d«^ 
un  gaz  composé  principalement  d*azote,  tandis  que  le  résidu  itt 
ferme  des  sels  ammoniacaux. 

Une  solution  de  protochlorure  de  cuivre  attaque  aussi  le  stic 
nitré. 

Glucose. 

Syn.  :  sucre  en  grains,  sacre  mamelonné,  sucre  de  raisin ,  sucre  de  diabèle, 
sucre  d'amidon  ou  de  Técule. 

Composition  :  C"H"0"  +  a  aq. 
S  981.  Les  grains  de  sucre  contenus  dans  les  raisins  secs, 
Tenduit  farineux  dont  sont  recouverts  les  pruneaux,  les  figues 
d'autres  fruits  mûrs,  consistent  en  une  substance  particulière  q 
Lowitz  et  Proust'  ont  les  premiers  su  distinguer  du  sucre  on 
naire.  Cette  substance,  à  laquelle  on  donne  aujourd*hui  le  nom 
glucose  (  du  grec  y^^^^^c,  doux),  est  aussi  contenue  dans  le  miel,  ' 
elle  est  accompagnée  de  sucre  incristallisable  (S  988);  on  la  Tt\ 
contre  également,  en  quantité  notable,  dans  Turine  des  malad 
affectés  du  diabète  mellitique*.  Kirchhoff'  a  le  premier  démont 
que  la  matière  amylacée  peut  être  convertie  en  glucose  par  Véhv 
lition  avec  de  Tacide  sulfurique  étendu;  M.  Braconnot^  a  obser 
la  même  transformation  sur  la  cellulose.  Plusieurs  principes  ^ 
gétaux,  tels  que  Tamygdaline  des  amandes  amères,  la  salicine 
Fécorce  des  saules,  la  phlorizine  de  l'écorce  des  pomoùers  et  < 
poiriers,  le  tannin  de  la  noix  de  galles,  etc.,  peuvent  être  détln 
blés  en  glucose  et  en  d'autres  substances  par  l'action  de  Faci 
sulfurique  étendu  \ 

*  LoYtvrZt  Chemische  ÂnnaUn  von  Dr.  Crell,  1792, 1,  218  et  S46.  —  Procst,  Jm 
de  Pkys.,  de  Chimie,  elc,  LXIII,  257  ;  LXIX,  428.  i4Rit.  de  Chimie,  LYII,  131  et  !] 

*  TnÉNARD  et  DupuYTREN,  Anvi,  de  Chimie,  XLIV,  45. 

*  KiacnnoFF,  Journ,  de  Phys.,  de  Chinùe,  etc.,  LXXIV,  1U9.  ~  De  Sals^^ 
Ann,  de  Chim.  et  de  Phyt.,  XI,  379. 

4  Braconnot,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  XII,  172. 

^  J'ai  remarquas,  il  y  «  quelques  années,  quo,  si  Ton  fait  bouillir  pendant  qu^H 
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De  Saussure  et  Proust  ont  les  premiers  établi  la  composition  du 
icose. 

[)o  confond  quelquefois  le  glucose  avec  le  sucre  incristallisable 
Hicredes  fruits  acides  (S  988)1  qui,  tout  en  ayant  la  niêmecom- 
Btion  et  les  mêmes  caractères  chimiques,  se  distingue  du  glucose 
r  l'absence  de  forme  cristalline ,  et  par  le  sens  du  pouvoir  rota* 
re  qu'il  exerce  sur  le  plan  de  polarisation  de  la  lumière.  Au 
te,  ce  sucr«  incristallisable  éprouve  à  la  longue  une  transposi- 
I  moléculaire  et  se  convertit  lui-même  en  glucose. 
\  98a.  On  peut,  à  Taide  de  l'alcool,  extraire  le  glucose  du  miel, 
le  séparer  du  sucre  incristallisable  avec  lequel  il  se  trouve  mé- 
gé.  A  froid,  Talcool  dissout  cette  espèce  de  mélasse,  et  ne  prend 
iioe  très-petite  quantité  de  glucose  qui  reste  donc  en  grande 
nie  dans  le  résidu;  après  avoir  bien  lavé  celui-ci  à  ralcool,on 
tprime,  on  le  dissout  dans  Teau,  et  Ton  traite  la  solution  par  le 
irbon  animal  et  le  blanc  d*œuf.  Par  Tévaporation  dans  une  étuve, 
solution  dépose  alors  des  grains  cristallins  de  glucose.  On  em- 
ie  le  même  procédé  pour  extraire  ce  corps  des  raisins  secs. 
S'agit-il  de  le  retirer  de  F  urine  des  diabétiques,  on  la  fait  évapo« 
ràcnstallisation.  Après  avoir  lavé  les  cristaux  par  l'alcool  froid, 
I  ks  redissout  dans  Teau,  et  on  les  soumet  à  une  nouvelle  dri»- 
liMtion. 

La  transformation  de  la  fécule  en  glucose  s'opère  en  grand  dans 
i  fabriques.  Elle  consiste  à  traiter  la  fécule  par  de  l'eau  aiguisée 
■Q centième  d*acide  sulfurique,  à  une  température  maintenue,  à 
ided'un  courant  de  vapeur  d*eau,  entre  100  et  io4'';  la  fécule 
coQTertit  d'abord  en  dextrine  (S  953),  et,  au  bout  de  quelques 
ures,sa  transformation  en  glucose  se  trouve  effectuée.  Oa  sature 
Hs  l*excès  d'acide  sulfurique  par  de  la  craie ,  on  laisse  déposer 
sulfate  de  chaux  formé,  puis  on  soutire  au  clair  le  liquide  sur- 
igeant,  pour  le  faire  rapidement  évaporer  jusqu'à  envii'on  3o  de- 
ti Baume.  Le  sirop  ainsi  rapproché  dépose  le  glucose,  au  bout 
^quelque  temps,  sous  la  forme  de  grumeaux  agglomérés. 
U  est  probable  que ,  dans  cette  saccharification  de  la  matière 
fe]rlacée,  r  acide  sulfurique  exerce  une  action  semblable  à  celle 

*»  b  géialioe  aDÎmale  avec  de  l'acide  soirurique  éteodu ,  il  se  produit  une  quantité 
B^MnUede  sullate  d^amoiooiaque,  en  même  temps  qu'une  matière  sucrée  qui  était 
*ihlniflDt  aussi  du  glucose  ;  du  nhoins,  elle  se  décomposait,  au  contact  de  la  levAre 
^e,  en  alcool  et  en  acide  carbonique.  J'ai  pu ,  par  la  fermenlation  de  celle  matière 
<crv«,  recueillir  assez  d'alcool  pour  Tenflammer. 
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qu'éprouve  de  sa  part  lalcool  dans  réthérification.  Le  premier  effei 
de  cet  acide  consiste,  sans  doute  ,  à  produire  une  coaabînaisoi 
copulée  (S  987)  ;  on  peut  affirmer,  du  moins ,  qu'une  semblabli 
combinaison  s'obtient  quand  on  abandonne  Tamidon ,  le  li^seU 
ou  la  gomme ,  avec  de  l'acide  sulfurique  concentré,  et  qu'on  Mm 
le  produit  par  de  la  craie  ou  par  du  carbonate  de  baryte.  Par  M 
fet  de  la  chaleur,  la  combinaison  copulée  est  détruite,  Tacide  sul- 
furique devient  libre  de  nouveau,  et  k  matière  amylacée,  au  liea 
de  se  séparer  comme  telle,  fixe  les  éléments  de  2  at.  d*eau,  et  se 
sépare  à  l'état  de  glucose.  On  connaît  d'ailleurs  beaucoup  de  subs- 
tances qui  se  modifient  ainsi  sous  l'influence  de  l'acide  sulfurique. 

La  matière  amylacée  se  convertit  aussi  en  glucose  par  Tactioii 
de  la  diastase ,  espèce  de  ferment  albuminoîde  qui  est  contenu 
dans  Torge  germée  et  dans  la  graine  d'autres  céréales  au  moment 
de  la  germination.  Ce  ferment  surpasse  de  beaucoup  l'acide 
sulfurique  quant  à  la  faculté  de  convertir  la  fécule  en  dextrine  et 
en  glucose;  i  p.  de  diatase  suffit  pour  faire  perdre  à  aooo  p.  de 
fécule  la  consistance  de  Tempois,  c'est-à-dire  pour  transforraercelte 
substance  en  un  mélange  de  glucose  et  de  dextrine.  Pour  préparer  le 
glucose  par  cet  agent,  on  arrose  la  féctde  avec  un  extrait  d'orge ger- 
roéè,  et  l'on  maintient  le  mélangea  une  température  de  70a  yS^;  bien- 
tôt la  masse  devient  entièrement  fluide,  et,  si  l'on  a  employé  assfs 
d'orge,  la  transformation  s'accomplit  dans  l'espace  de  quelques 
heures  ;  elle  est  complète  quand  la  liqueur  n'est  plus  colorée  par 
l'iode,  et  que  l'acétate  de  plomb  et  l'alcool  ne  la  précipitent  plus. 

§  983.  Le  glucose  cristallise  lentement  d'une  solution  moyen- 
nement concentrée,  sous  la  forme  de  mamelons  semi-globulaires 
ou  de  choux-fleurs  fibreux  et  indéterminables.  En  opérant  sur  de 
grandes  masses,  dans  une  dissolution  alcoolique ,  on  réussit  quel- 
quefois à  l'obtenir  en  cristaux  définis ,  transparents ,  limpides, 
ayant  des  faces  bien  nettes,  et  exerçant  la  double  réfraction'. 

Il  est  bien  moins  soluble  dans  l'eau  que  le  sucre  de  canne;  il 
exige  pour  sa  dissolution  une  fois  et  un  tiers  son  poids  d'eau  froide; 
dans  l'eau  bouillante,  il  se  dissout  en  toutes  proportions,  en  don- 
nant un  sirop  dont  la  saveur  est  bien  sucrée,  mais  qui  n'est  pas 
aussi  filant  que  le  sirop  du  sucre  de  canne.  Porté  en  poudre  sur 
la  langue ,  il  offre  une  saveur  piquante  et  farineuse  qui  devient 
légèrement  sucrée  à  mesure  qu'il  se  dissout.  Il  en  faut  deux  fois  et 

i  MiTsr.iitmunii,  Compt.  rend,  de  VAcad,  XX [11,  909. 
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ieaulaiU  que  de  sucre  de  canne  puur  sucrer  au  ménae  degré 
irnie  volume  d*eau. 

I  Milubilité  dans  Talcool  est  également  moins  grande  que  celle 
ucre  de  canne  ;  la  solution,  saturée  à  rébullition,  dépose,  par 
^idissement,  des  cristaux  irréguliers  qui  retiennent  assez  for- 
ent de  l'alcool* 

a  solution  du  glucose  déyie  à  droite  le  plan  de  polarisation  de 
mière^ 

t  glucose  entre  en  fusion  au  bain  •marie,  c  est-à-dire  à  loo** 
m  peu  au-dessous,  en  perdant  9  p.  c.  =2  atonies  d*eau  de    ' 
Ullisation.  Fondu  ,  il  constitue  une  masse  jaunâtre  et  transpa- 
te  qui  attire  Thumidité  de  Fair,  et  cristallise  de  nouveau  en  une 
Re  grenue  quand  elle  a  repris  son  eau  de  cristallisation. 
Ittuffé  à  i4o^>  il  P^^  encore  de  Teau  et  se  convertit  en  caramel 

fr 

il  on  le  chauffe  davantage,  il  donne  les  mêmes  produits  de  dé- 

Bposition  que  le  sucre  de  canne. 

Lacide  chlorhydrique  ou  sulfurique,  étendu  et  bouillant,  con- 

itit  le  glucose  en  une  matière  brune  ou  noire  {ulminey  acide 

*î«^,  S998,  «),  et,  si  l'air  intervient,  il  se  forme  aussi  de  Tacide 

nique. 

QiuDd  on  broie  du  glucose  bien  pur  avec  de  Tacide  sulfurique 

Bwniré,  il  se  produit  un  acide  copule  (§  987). 

Le  glucose  se  combine  avec  les  bases  métalliques,  comme  le 

lîe  de  canne,  mais  les  combinaisons  sont  bien  moins  stables  et 
«Womposent  plus  facilement.  Quand  on  met  de  la  potasse  eu 

^Dce  du  glucose,  et  qu'on  chauffe  le  mélange  seidement  jus- 
«  t>o  ou  70* ,  la  solution  devient  brune  et  répand  une  odeur  de 
^t*  bnMé.  11  se  produit,  dans  ces  circonstances,  de  l'acide  glu- 
K  !$ 993),  et  de  lacide  mélassique (§  998,  P ). 
^illi  avec  du  peroxyde  puce  de  plomb ,  le  glucose  se  trans- 
^  en  formiate  et  en  carbonate  de  plomb ,  en  même  temps  qu'il 
i|roduit  une  effervescence  de  gaz  carbonique.  Cette  réaction 
F^tre  mise  à  profit  pour  la  préparation  du  formiate  de  plomb'. 
U  glucose  réduit  certains  sels  métalliques  avec  bien  plus  de 
p^  que  ne  le  fait  le  sucre  de  canne.  Quand  on  ajoute  à  une 

V  sur  les  caractères  optiques  du  glucose:  DoBRUNFAtT,ilAii.  de  Ckim,  et  de 

►  iliXVIU,99;XXl,  169. 

fruuuifi,  Ann.  der  Chtm.  u.  Pharm.^  XXIX»  294. 
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solution  (le  glucose  un  peu  de  potasse  caustique,  puis,  gouUei 
goutte ,  une  solution  étendue  de  sulfate  de  cuivre,  il  se  produit 
une  liqueur  foncée,  et  au  bout  de  quelques  instants ,  sans  qu  oi 
élève  la  température,  il  se  sépare  du  protoxyde  de  cuivre  hydrati 
Si  l'on  porte  le  mélange  à  Tébullition,  elle  ne  tarde  pas  à  se  dêo» 
lorer,  et  tout  le  cuivre  se  précipite  ainsi.  Une  liqueur  qui  ne  r&t 
ferme  que  0,00001  de  glucose  en  solution  donne  encore  un  pré 
cipité  rouge  sensible,  par  Faddition  de  la  potasse  et  de  quelqic 
gouttes  de  sulfate  cuivrique;  0,000001  de  glucose  suffit  pour  con 
muiiiquer  à  la  liqueur  une  teinte  rouge  qui  est  sensible  suivant  I 
position  dans  laquelle  on  la  tient  contre  la  lumière.  Le  sucre  li 
canne  ne  détermine  pas  cette  réduction  à  froid*.  ^ 

Une  semblable  réduction  s*efTectue  quand  on  fait  bouillir  | 
cétate  de  cuivre  avec  une  solution  de  glucose;  il  se  dépose| 
rhydrate  de  protoxyde  de  cuivre ,  de  Facide  acétique  se  d^age^ 
la  solution  retient  un  sel  de  cuivre  qui  n'a  pas  encore  été  examil 
Le  nitrate  de  cuivre  n'est  pas  réduit. 

Mais  le  nitrate  mercureux  dépose  du  mercure  métallique  f 
rébuUition  avec  le  glucose;  de  même  le  sublimé  corrosif  est  rédi 
à  rétat  de  calomel.  Le  nitrate  d'argent  et  le  chlorure  d*or  dépoM 
également  du  métal  en  présence  d'une  solution  bouillante  • 
glucose. 

Le  chlore  libre  et  les  perchlorures  se  comportent  avec  le  gluco 
comme  avec  le  sucre  de  canne. 

Le  glucose  en  sirop  ou  en  masse  s'emploie  pour  la  fabricatii 
de  la  bière,  de  l'alcool ,  et  pour  l'amélioration  des  vins  de  quali 
inférieure. 

S  984.  Sous  l'influence  des  ferments,  le  glucose  éprouve  de  nd 
breuses  transformations;  les  produits  varient  suivant  la  nature  i 
ferments  et  les  circonstances  où  Ton  opère.  1 

a.  Fermentation  alcoolique*.  La  levure,  telle  qu'elle  sesépa 
du  moût  de  bière,  possède  au  plus  haut  degré  la  propriété  de  il 
composer  le  glucose  en  acide  carbonique  et  en  alcool  :  j 

C"H"0"  =  4  CO*  +  2  OW0\ 
Glucose.  Alcool. 

Il  paraît  qu'une  condition  essentielle  pour  qu'un  ferment  dé(< 

•  Taohmeb,  Ann.  der  Chem,  u.  Pharm.,  XXXIX,  360. 

«  Chaptal,  Ann,  de  chimie,^  LXXV;  96.  —  Tdéraiid,  <6l(f.  XLVI,  194.  ^  PMl 
i»id.,LVII,246.*GAY-Lus6AC,i6id.,  LXXVI,  245;  LXXXVI,  175;  XCV,  31t.  l| 
de  Chim.  et  de  Phyt.,  XVin,  S80.  —  Colin,  <Wrf.,  XXVlll,  128;  XXX,  42. 
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Decettelninsformatioii,cest  qu'il  soit  acide  aux  papiers  colorés  ; 
!sc  reconnu  d'ailleurs  que  plusieurs  acides  organiques,  tels  que 
acides  taitrique,  citrique,  nialîque ,  la  crème  de  tartre,  et  en 
iml  les  acides  organiques  fixes  contenus  dans  les  sucs  végétaux, 
orisent  cette  espèce  de  fermentation. 

Ikns  certaines  drcon&tances  encore  mal  déterminées,  on  trouve 
M  les  liquides  fermentes  des  homologues  de  Talcool,  Thydratede 
trie  (S  ioa6*),  l'hydrate  de  tétryle  ($  io5i  ),  et  particulièrement 
fdraled  «inyle(5 1084)9  auxquels  les  eaux-de-vie  de  marc  doivent 
r  saveur  désagréable.  I^a  présence  de  ces  substances  parmi  les  pro* 
bde  la  fermentation  du  moût  de  vin,  du  moût  de  bière,  des  mê- 
les de  betteraves  et  du  sucre  de  fécule,  semble  bien  démontrer 
VUes  résultent  de  la  métamorphose  du  glucose  dans  une  fermen- 
ioD  qui  a  cessé  d'être  franchement  alcoolique ,  et  qui  a  dévié  de 
mrdie  normale  par  Teffet  d'une  action  particulière  des  fer- 
■ts.  On  trouve  d'ailleurs  des  relations  extrêmement  simples 
Ire  la  composition  du  glucose  et  celle  de  ces  alcools,  ainsi  que 
démontrent  les  équations  suivantes  ^  : 

I    C*HH)%  hydr.  d'éthyle, 
aC"H'0"  =  8  CO»  +J2C*H'0»,hydr.  detrityle, 
glucose.  (  a  HO. 

|a  C»H^"0%  hydr.  de  tétryle, 

4  HO. 

C^HH)*,  hydr.  de  trityle, 

C"»K)»,  hydr.  d'amyle, 

4  HO. 
1  Fermentation  lactique  *.  Lorsque  les  ferments,  au  lieu  d'être 
ides,  offrent,  par  l'effet  d'une  altération  spontanée ,  une  réaction 
ealine  aux  papiers,  ils  transforment  le  plus  souvent  le  glucose  en 
id«-  lactique  (  $  45a  )  sans  qu'il  se  développe  aucun  gaz.  Cette  mé- 
Borphose  est  surtout  déterminée  par  le  contact  du  glucose  avec 
diastase  altérée,  avec  les  membranes  animales  putréfiées,  avec 
rieux  fromage,  etc.  Elle  ne  s'arrête  généralement  pas  à  la  for- 
ation  de  Tacide  lactique;  mais  celui-ci  se  décompose  à  son  tour 
«s  Tinfluence  du  ferment,  avec  dégagement  de  gaz  hydrogène,  en 
Minant  alors  de  Facide  butyrique  et  de  Vacide  acétique. 
Ce  genre  de  transformation  du  glucose  s'effectue  souvent  dans 

'  CiâKo,  Cmipi.  raid,  de  VAcad,,  XXXVll»  4o9. 

i  d  FateT,  Ann,  de  ChHn.  et  de  Ph^fi.,  [3]  II.  2&7. 
II.  35 
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certaines  boissons,  tel  les  que  le  vin  ou  la  bière.  Oo  peut  rëvitcr  « 
ajoutant  de  Talcool  aux  U(|uides  qui  sont  sujets  à  s  altérer  ainsi. 

y.  Fermentation  visqueuse  '.  Pour  la  provoquer,  il  suffit  de  fain 
bouillir  de  la  levure  de  bière  avec  de  l'eau,  et  de  dissoudre  dugh» 
cose  (  ou  du  sucre)  dans  cette  décoction  préalablement  filtrée,  là 
glucose  se  convertit  alors  en  une  matière  visqueuse  qui  ressembk 
à  la  gomme  arabique  (  $  960  )  :  ce  phénomène  s'accomplit  dans  la 
vins  blancs,  lorsqu'ils  devienuent  filants  et  glaireux  comme  à 
blanc  d'œuf  ;  on  l'observe  aussi  en  été  dans  des  potions  ou  julcf 
contenant  de  l'eau,  du  sucre  et  quelques  matières  organiques.  Soi 
vent  cette  fermentation  est  accompagnée  d'un  dégagement  degi 
très-considérable,  ainsi  que  de  la  formation  d'une  certaine  quantil 
de  mannite  (S  999). 

Le  glucose  éprouve  directement  les  transformations  dont  nos 
venons  de  parler,  sans  passer  par  un  état  intermédiaire  ;  le  sucreé 
canne,  au  contraire,  se  convertit  toujours  d'abord  en  glucose,  «I 
plus  exactement  en  sucre  incristallisable,  isomère  du  glu<:ose. 

S  985.  Le  dosage  du  glucose  se  fait  par  les  procédés  que  mm 
avons  exposés  plus  haut($  97a  }  pour  le  sucre  de  canne. 

L*observation  du  pouvoir  rotatoire  des  liqueurs  sucrées  dooi 
très-rapidement  un  résultat  précis,  lorsque  ces  liqueurs  ne  coa 
tiennent,  comme  substance  active,  que  du  glucose.  Si  elles  renfe 
ment,  en  même  temps,  du  çucre  de  canne,  on  applique  Tinversio 
par  l'acide  chlorhydrique  (p.  53o).  Mais  cette  méthode  est  imprat 
cable  lorsque  le  glucose  est  mélangé  avec  du  sucre  incristallisabk 

Dérivés  métalliques  du  glucose. 

$  986.  La  solution  du  glucose  dans  les  alcalis  brunit  bien  pl^ 
rapidement  que  celle  du  sucre  de  canne  ;  toutefois,  en  opérant  avi 
certaines  précautions,  on  peut  obtenir  avec  le  glucose  des  eomb 
naisons  semblables  aux  sucrate.s.  Par  l'action  prolongée  des  z\ci 
lis  sur  le  glucose,  on  obtient  de  l'acide  glucique  (  S  989  ). 

Glucosaiede  chlorure  de  sodium  %  1  C"ii'*0**,  Na€l  -f-  21  aq.  ^ 
Ce  composé,  observé  pour  la  première  fois  par  M.  Galloud  dansuH 

•  DISFOS8E8,  Jouni.  de  Pharfn.t  XV,  604.  j 

>Câllovd,  Journ,  de  Pharm,,  \l,  562.  —  PÉLiaor,  loc.  cit.  —  Erimiark  el  IM 
«ANN,  Journ,/,  prakt.  Chem,  XUÎ,  111.  —  Bronner,  Ann.  der.  CA€m.ic.  Pkarë 
XXXI,  195.  —  Suivant  AL  Péligot ,  la  combinaison  crisUUiBée  perdrait  6,0  p.  c  par 
(ieasiccalion  dans  le  vide  à  160*;  mais  M.  Ecdmana  afliraie  <|tt*à  cette  1 
composé  estoomplélementalléré. 
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ioe diabétique,  sobtieot  très-aisément  en. évaporant  doucemeut 
M  solution  moyennement  concentrée  de  i  at.  de  sel  marin  et  de 
it  de  glucose.  Il  se  dépose  alors  de  belles  pyramides  doubles  à 
Eices,  dures  et  incolores  ;  si  Ton  prenait  un  eicès  de  sel  marin, 
hi^ci  cristalliserait  le  premier. 

On  purifie  ce  composé  par  de  nouyelles  cristallisations.  Ilest  trans- 
Kot,  aisé  à  réduire  en  poudre,  assez  soluble  dans  Teau ,  d'une 
reur  à  la  fois  salée  et  douce.  Il  est  fort  peu  soluble  dans  l'alcool 
gôcentièmes.  Par  la  dessiccation  à  100%  il  perd  4)3  ==  a  atomes 
■a  de  cristallisation .' 

Les  cristaux  de  ce  composé  appartiennent  au  système  rhombi- 
»*:  combinaison  ordinaire,  -4- P.  —  P,  P  00.  Les  cristaux  sont 
miédres,  et  ressemblent  à  des  doubles  pyramides  du  système 
ngonai  ;  mais  les  angles  de  la  base  son  t  de  1 20*  i  a'  et  de  1 1 9**  54'  • 
iMp'oD  taille  un  cristal  en  lames  à  (aces parallèles,  perpendicu- 
remen  t  k  Taxe  «jui  joint  les  sommets  des  deux  pyramides  à  6  fisices, 
qu'on  bit  traverser  ces  lames  par  de  la  lumière  polarisée,  on  re* 
mpie  qu'elles  ne  présentent  pas  le  caractère  appartenant  aux 
staux  du  système  hexagonal. 

Le  pouvoir  rotatoire  d'une  solution  deglucosate  de  chlorure  de 
lium  diminue  avec  le  temps,  comme  c  est  le  cas  d'une  solution 
iglucose;  ce  changement  est  plus  rapide  à  chaud  qu'à  froid. 
GÙKosaie  de  barpCy  aC"H"BaO",Ba04-6aq.  (?).  —  On  dissout 
lurément  une  certaine  quantité  de  baryte  et  de  glucose  dans  de 
iprit  de  bois  dilué  ;  puis  on  mêle  les  deux  dissolutions,  en  ayant 
io  d'employer  un  petit  excès  de  celle  qui  contient  le  glucose  ;  on 
lient  immÀliatement  un  précipité  floconneux  et  blanc  qu'on  lave 
ecde  l'esprit  de  bois;  on  dessèche  ensuite  le  produit  dans  le  vide 
r  de  la  chaux  vive.  Ainsi  obtenu,  la  combinaison  de  glucose  et 
baryte  peut  être  chaufiee  à  xoo"*  dans  le  vide  sans  subir  d'altéra* 
n;  elle  prend  seulement  une  teinte  jaune  plus  claire.  Si  l'on  ou- 
passe  cette  température,  une  altération  profonde  se  manifeste; 
matière  se  boursoufle  et  noircit  en  dégageant  de  l'eau. 
L'analyse  du  glucosate  de  baryte  a  donné  : 


PéUgot. 

Calcul. 

Carbone.  .  .  .     22,8     23,3     23,6 

23,1 

Hydrogène.    .       4i7       4)1       A  fi 

u 

Beryte.    .    .  .     35,4     35,5     35,o 

36,5 

,  Amn.  de  Ckim.  et  depk^i^,  [3]  UXh  92. 

85. 
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Glucosaie  de  cliaux.  —  II  s*obtieiit  eu  précipitant  par  T  alcool  m 
dissolution  récente  de  chaux  éteinte  dans  le  sirop  de  glucose;  ile 
aussi  altérable  que  le  corps  précédent. 

Quand  on  dissout  le  glucose  dans  leau,  et  qu'on  j  ajoute  du  li 
de  chaux ,  la  solution ,  d'abord  alcaline,  devient  peu  à  peu  neat 
par  un  repos  prolongé,  et  alors  Tacide carbonique  n*eu  préctpi 
plus  la  chaux.  Si  Ton  sépare  la  chaux  par  Tacide  oxalique,  il  res 
de  Tacide  gluciqueen  dissolution. 

Glucosate  de  plomb  \  —  C"H*  Pb'O**  4-  4  aq.  —  On  obtient  ce! 
combinaison  en  versant  dans  une  solution  aqueuse  de  gluco 
une  solution  d'acétate  de  plomb  ammoniacal.  Le  précipité  qui  tei 
à  se  former  se  redissout  d'abord  pendant  un  certain  temps,  pi 
devient  permanent;  il  faut  avoir  soin  de  maintenir  dans  la  lique 
un  excès  de  glucose.  Le  sel  de  plomb  qui  a  pris  naissance  est  b 
et  desséché  à  la  température  ordinaire;  il  £iut  observer  les  précs 
tions  nécessaires  pour  éviter  l'absorption  de  l'acide  carbonique ( 
Tair.  Quand  il  ne  perd  plus  d  eau  dans  le  vide  sec  à  froid,  ou  pei 
alors  le  chauffer  à  iSo**  dans  le  vide  sans  l'altérer,:  seulement,! 
blanc  qu'il  était  en  se  précipitant,  il  devient  jaunâtre. 

I 
Dérwés  sulfuriques  du  glucose, 

S  9^7*  P>^  sait,  depuis  les  expériences  de  M.  Braconnot,  qu 
broyant  du  ligneux,  du  coton,  des  chiffons  de  toile,  etc.,aTeCj 
l'acide  sulfurique  concentré,  on  obtient  un  acide  copule  [m 
sulfoligniquCy  végéto-suljurique  ou  sulfoamidonique)  qui  dos 
des  sels  solubles  avec  la  baryte  et  le  plomb.  Ce  produit  précède  p^ 
bablement  le  glucose  dans  la  saccharification  de  la  cellulose,  i 
gommes  et  de  l'amidon ,  au  moyen  de  l'acide  sulfurique.  M.  Pêii^ 
a  reconnu,  en  effet,  qu'un  acide  semblable  {acide  sulfoglucique 
sulfosaccharique)  s'obtient  directement  par  le  glucose  et  lacl 
sulfurique  concentré. 

Plusieurs  chimistes  *  ont  «cherché  à  déterminer  la  compositi 
des  acides  copules  qu'on  obtient  dans  ces  réactions,  mais  ils  fli 
pas  pu  arriver  à  des  résultats  constants,  à  cause  de  la  grande  ini| 
bilité  de  ces  acides,  ainsi  que  de  leurs  sels,  qui,  en  solution  aquM 

*  Stbin,  Ann.  der  Chem.  «.  Pharm^^  XXX,  S2.  i 

«  PéucoT,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phfft,,  LXVII,  68.  —  Blondbao  de  Càiouss, 

vue  scienlif.  XIV,  480.  -  K aurowsky,  /otcrn./.  prakt  Chem.  XXXY,  I9S.  -  ftiij 

Ann.  der  Chetn.  u.  Pharm.,  LUI,  134  ;  LV,  13. 


GLUCOSE.  549 

^.AmDsfonDent  promptement  en  sulfates  et  en  dextrine  ou  glucose*. 
■rtle  iransfomiation  indique  toutefois  que  ces  acides  renferment 
|EI'*U"0"  en  combinaison  avec  n  fois  SO^;  il  est  même  probable 
la  celluloseï  Faniidon  et  le  glucose  donnent,  avec  Tacide  sul- 
îqiie,  la  même  combinaison. 

B.  jtcide  de  la  cellulose,  M.  Blondeau  le  prépare  à  Taide  de  son 

de  plomb,  en  décomposant  celui-ci  par  l'hydrogène  sulfuré,  et 

concentrant  le  liquide  après  Tavoir  séparé  du  sulfure  de  plomb  ; 

>  purifie  en  précipitant  sa  solution  aqueuse  par  un  mélange  d'al- 

»1  et  d'étber,  où  Tacide  est  tout  à  fait  insoluble. 

AÎD&i  préparé,  Tacide  sulfolignique  se  présente  avec  tous  les 

kpMiKrtères  d'un  acide  énergique.  Il  agace  fortement  les  dents;  sa 

ptfÉi'veDr  rappelle  celle  des  fruits  qui  n*ont  pas  atteint  la  maturité.  H 

titue  ordinairement  une  masse  sirupeuse,  qui  refuse  obstiné- 

entde  cristalliser  ;  quelquefois  on  y  remarque  néanmoins  de  petits 

tots  cristallins.  Il  est  fort  déliquescent,  et  sa  solution  sedécom- 

avecla  plus  grande  facilité,  sous  FinQuence  de  la  chaleur,  en 

\  aulfurique et  en  dextrine  (ou  glucose?). 

Le  sel  de  Aa/y/^  constitue  une  niasse  gommeuse  qui  attire  nipide- 

■iient  Tacide  carbonique  de  Vair. 

Le  sel  de  chaux  est  aussi  une  niasse  gommeuse  et  déliquescente . 
\je  sel  de  plomb  présente  les  mêmes  caractères. 
Pour  Tobtenir,  on  broie  du  coton  avec  de  Tacide  sulfurique 
«xmcentré  jusqu'à  ce  que  le  produit  soit  devenu  sirupeux  ;  ensuite 
«n  le  verse  dans  beaucoup  d*eau,  en  ayant  soin  que  la  masse  ne 
a*écluiuffe  pas  trop  ;  on  sature  le  liquide  par  du  carbonate  de  plomb, 
et  on  concentre  la  solution  dans  le  vide,  à  une  température  qui, 
n'atteigne  pas  100®,  autrement  le  produit  s'altère.  On  obtient  ainsi 
une  masse  blanche,  friable,  très-déliquescente,  et  qui  fond  à  l'air 
en  une  masse  gommeuse.  Ce  composé,  si  soluble  dans  l'eau,  est  en- 
tièrement insoluble  dans  Talcool;  quand  on  le  place  dans  le  vide, 
il  est  susceptible  de  donner  lieu  à  une  cristallisation  semblable  à  des 
barbes  de  plume;  ces  cristaux  disparaissent  toutefois  au  boutd*un 
certain  temps,  par  ta  dessiccation  complète  du  produit. 

Soumis  à  la  distillation,  ce  sel  de  plomb,  ainsi  que  les  autres  sels, 
développe  de  l'oxyde  de  carbone ,  ainsi  qu'un  liquide  volatil  qui 
excite  le  larmoiement. 

<s.  Acide  de  l'amidon.  Ses  sels  présentent  les  même»  cacacières 
que  ceux  de  l'acide  qu'on  obtient  avec  la  cellulose. 
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Voici  les  analyses  d'un  sel  de  chaux  de  trois  préparations  dM 
férentes  :  l 

a 

Carbone 34>36 

Hydrogène. 5,65 

Ac.  siilfuriq.  (SO^)  .  .  i6,83 
Chaux 5,70 

Pour  préparer  le  sel  a,  M.  Kalinowsky  broya  de  la  fécule  du  coo^ 
merce  avec  deux  fois  son  poids  d'acide  sulfurique  concentré,  i 
obtint  ainsi  un  liquide  semi*fluide  qui  fut  étendu  d*eau  et  satm 
immédiatement  par  du  carbonate  de  chaux;  le  liquide  filtré  fi 
évaporé  le  lendemain  au  bain-marie.  Il  se  sépara  ainsi  du  sulfiite^ 
chaux,  sans  que  le  liquide  devint  acide;  cependant  on  ne  pouva{ 
pas  évaporer  le  liquide  à  siccité  sans  qu'il  se  décomposât  ;  0 
en  précipita  par  l'alcool  le  sulfamidonate  de  chaux,  et  Ton  abai 
donna  le  précipité  dans  le  vide.  On  ne  pouvait  pas  le  dessédi^ 
à  100%  car  il  se  boursouflait  considérablement,  sans  toutefois  t 
décomposer,  j 

Pour  préparer  le  sel  6,  on  laissa  l'acide  sulfurique  en  contai 
avec  l'amidon  pendant  ^4  heures,  avant  de  saturer.  Le  liquide  f^ 
évaporé  au  bain-marie,  puis  traité  par  l'alcool;  celui-ci^  comn] 
dans  la  préparation  précédente,  précipita  le  sulfamidonate  et  t 
chargea  d'une  quantité  notable  de  glucose;  le  sel  obtenu  était  u 
peu  jaune. 

Enfin,  pour  la  préparation  du  sel  c,  l'amidon  fut  laissé  sept  joui 
en  contact  avec  lacide  sulfurique  ;  le  produit  était  encore  plu 
foncé  que  le  précédent. 

Bien  que  les   résultats   des  analyses  précédentes  n'offrent  pi 
toute  la  concordance  désirable,  on  remarque  toutefois  qu'ils  i 
rapprochent  des  nombres  exigés  par  la  formule  : 
C**H''CaO^  2  SO^ 

U  faut  songer  que  1  état  physique  du  sel  ne  permet  pas  de  le  Ai 
pouiller  complètement  de  glucose,  ce  qui  doit  nécessairement  aog 
menter  le  chiffre  du  carbone  et  *de  l'hydrogène,  et  diminuer  ti 
même  temps  celui  de  l'acide  sulfurique  et  de  la  chaux. 

Les  expériencesde  M.  Fehling  s'accordent àprouverquelacom 
position  de  l'acide  sulfamidonique  varie  suivant  la  durée  du  contac 
de  l'acide  sulfurique  avec  1  amidon.  Si  Ton  fait  agir  à  chaud  l'aride 
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ivélibriqnediliië  sur  rainidoii,  la  dextrine  et  le  glucose  se  pro'iuisent 

%rn-¥ite  et  eu  grande  quantité.  Pour  éviter  la  formation  de  ces  ma- 

%îèresy  M.  Fehiing  mélangea  Tamidon  avec  de  l'acide  concentré, 

«bandoniia  pendant  quelque  temps,  et  versa  ensuite  le  mélange 

dans  l'eaa  ;  le  liquide  fut  alors  saturé  par  le  carbonate  de  plomb  ou 

*  de  baryte,  puis  évaporé  à  aS*"  dans  un  courant  d*air,  séché  dans  \e 

^de    et  finalement   à  loo^.  Bien  que  les  produits  analysés  par 

31.  Fehiing  ne  présentent  pas  une  composition  constante,  les  ré- 

F   «iltals  de  ce  chimiste  indiquent  néanmoins,  dans  tous  ces  sels,  les 

:    aiénies  rapports  entre  la  chaux  et  Tacide  sulfurique  que  dans  les 

t  sels  de  chaux  analysés  par  M.  Kalinowsky . 

Un  sel  de barjrte  obtenu  en  laissant  i  p.  de  fécule  en  contact  pen- 
'.  dant  36  heures  avec  2  p.  d*acide  sulfurique  concentré,  renfermait 
CSJKStement  C**H'^BaO**,  2  SÇP  ;  il  présentait  donc  la  composition  du 
*cl  de  chaux  analysé  par  M.  Kalinov^skj.  Mais ,  dans  d'autres  pré- 
parations, M.  Fehiing  a  obtenu  des  quantités  bien  différentes  de 
ittatière  organique.  Le  peu  de  stabilité  des  sulfamidonates  explique 
ces  divergences. 

Ajoutons  enfin  qu*un  sel  de  plomb  préparé  psir  M.  Blondeau,  au 
Miojen  deTamidon,  contenait  aussi  C**H*^PbO'*,  2  SO'  4-  2  aq., 
Comme  on  peut  le  voir,  en  rapprochant  les  chiffres  suivants  : 

Blondeau.  Calcul. 

Carbone. ^4>9S         25,6 

Hydrogène 4>4^  4)4 

Oxyde  de  plomb.   .   .   .   19,62  19,8 

Acide  sulfurique  (SO')  .   i4>ii  i4»2 

Y.  décide  du  glucose.  On  obtient  Facide  sulfoglucique  à  Tétat  de 
liiierté,  en  traitant  son  sel  de  plomb  par  Tacide  sulfhydrique. 
Ainsi  préparé,  sa  dissolution  rougit  le  tournesol,  ne  précipite  pas 
les  sels  de  baryte,  et  présente  une  saveur  à  la  fois  douce  et  acide, 
comme  celle  de  la  limonade.  Presque  tous  les  sels  qu^il  forme  sont 
solubles  dans  Teau. 

Son  instabilité  à  Tétat  libre  est  très-grande;  la  chaleur  du  bain- 
marie  altère  rapidement  sa  dissolution,  en  produisant  du  glucose 
et  de  Tacide  sulfurique.  11  se  décompose  même  dans  le  vide  à  la 
température  ordinaire. 

Pour  préparer  le  sel  de  plomb  de  cet  acide,  M.  Péligot  fait  fondre 
du  glucose  au  bain-marie,  et  mélange  la  matière  fondue  avec  i  '/, 
p.   d'acide  sulfurique  concentré.  Comme   la  température  s'clève 
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beaucoup,  il  ne  faut  opérer  le  mélange  que  successivement  sur  <j 
petites  portions,  en  ayant  soin  de  refroidir.  On  étend  d*e«u  le  pr^ 
duit,  et  on  le  sature  par  du  carbonate  de  baryte;  après  aTotr  fiM 
le  produit,  on  y  ajoute  du  sous-acétate  de  plomb,  qui  détermine  { 
formation  d'un  précipité  blanc.  I 

Desséché  à  170%  ce  précipité  renferme  :  | 

Péligot.  Calcol. 

Carbone 17,9     18,2  17,7 

Hydrogène.     .    .       2,4       2,6  2,4 

Ox.  de  plomb.    .     55,3     53,2  55,i 
Ac.  sulfuriq.   .   .       4)9       4)1  4  fi 

Celte  composition  est  très-rapprochée  de  la  formule  C'*H**P 
O»*,  SO»  =  C**H»*'0«»,  4PbO,  S0\ 

Congénères  du  glucose. 

$  988.  Sucre  incristallisable^  dit  aussi  sucre  de  fruits,  sucre  i 
terverti,  cliulariose,  C"H"0"  (à  loo').  —  Cette  substance 
trouve  en  dissolution  dans  beaucoup  de  sucs  végétaux  acides,  n 
tamment  dans  les  fruits,  tels  que  les  raisins,  les  groseilles,  les  c 
rises^  les  prunes,  etc.  ;  elle  est  aussi  contenue  dans  la  sève  aso 
dante  du  bouleau  et  dans  la  sève  descendante  de  Térable.  On 
produit  artificiellement  par  Faction  des  acides  sulfurique  ou  chl< 
hydrique  étendus  sur  le  sucre  de  canne;  les  acides  organiqi 
déterminent  la  même  métamorphose ,  mais  avec  plus  de  lentei 
Lorsque  le  sucre  de  canne  est  mis  en  présence  d'un  ferment. 
se  convertit  également  en  sucre  incristallisable ,  avant  de  se  trai 
former  en  alcool  et  en  acide  carbonique.  ' 

Pour  extraire  le  sucre  incristallisable  des  fruits  acides,   on 
sature  d*abord  le  suc  par  de  la  craie ,  on  filtre,  et  Ton  fait  boni 
la  liqueur  avec  du  blanc  d'œuf,  qui,en  se  coagulant  alors,  entrai 
les  matières  mucilagineuses  contenues  en   dissolution.  On  èi 
pore  ensuite  au  bain-marie  la  liqueur  filtrée. 

Desséché  au  bain-*marie,  le  sucre  incristallisable  se  préseij 
sous  la  forme  d*une  masse  vitreuse  ayant  toute  Tapparence  de' 
gomme.  Il  est  très -déliquescent ,  fort  soluble  dans  l'eau  et  d^ 
l'alcool  aqueux,  mais  insoluble  dans  Talcool  absolu  et  dans  IVtli^ 

Sa  solution  dévie  à  gauche  le  plan  de  polarisation  des  rayons  II 
mineux. 
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Elle  fermeDle  aisément  au  contact  de  la  levi^re  de  bière,  et  se 
oDTcrtit  directement  en  alcool  et  en  acide  carbonique. 

Elle  se  comporte  avec  les  sels  de  cuivre  comme  une  solution  de 
lucose. 

Lorsqu*on  abandonne  longtemps  à  elle-même  une  solution  siru- 
cuse  de  sucre  incristallisable,  elle  dépose  peu  à  peu  de  petits 
riins  cristallins  de^glucose  ;  ce  produit,  desséché  à  100%  présente 
iméme  composition  que  le  sucre  incristallisable  à  la  même  tem- 
mtore,  mais  il  tourne  à  droite  le  plan  de  polarisation. 

Oo  admet  généralement  que  le  sucre  incristallisable  est  le  même 
lour  tous  les  fruits  acides  ;  cette  identité  toutefois  nest  pas  encore 
lémootrée  par  des  expériences  concluantes ,  et  il  serait  possible 
pil  y  en  eût  plusieurs  variétés  isomères. 

$989.  Lactine  ',  lactose  ou  sucre  de  lait,  C'«H'"0"  =  C"H'"0''*  + 
laq.  —  Ce  composé,  dont  Bartholdi  fait  déjà  mention  en  1619,  n'a 
ité  trouvé  jusqu  a  présent  que  dans  le  lait  des  mammifères  ;  il  est  pos- 
ible  toutefois  qu'il  ait  été  confondu,  dans  certains  cas,  avec  le  glu- 
»$e,  dont  on  a  signalé  Fexistence  dans  le  sang,  le  foie,  les  œufs  des 
Mseaux\elc.  Le  glucose,  en  effet,  partage  certains  caractères  chi- 
niques  avec  la  lactine  (  entre  autres ,  la  propriété  de  réduire  les 
ieUde  cuivre),  et,  de  plus,  la  lactine  est  susceptible  de  se  convertir 
»  glucose  dans  plusieurs  circonstances. 

On  extrait  la  lactine  du  lait  en  traitant  celui-ci  par  l'acide  sul- 
rnriqne  étendu,  qui  précipite  le  caséum ;  on  filtre,  et  Ion  évapore 
le  petit-lait  jusqu  a  cristallisation.  On  purifie  le  produit  en  le  trai- 
lut  par  du  charbon  animal  et  en  lui  faisant  subir  plusieurs  cristal- 
Ibtions. 

Dans  certaines  localités ,   notamment  en  Suisse,  on  fait  cette 

'  BoiiixiM  Lagbangb  et  Vocbl, /otirn.  de  Phys.,  de  Chim.,  d'Histoire  natur.,  et 
^ir(f,LXXII,  208.  —  Berzélids,  Ann,  de  Chim,  XCV,  67.  —  Bensch,  Ann.  der 
C*f».  «.  Pbarm.,  LXI,  Ml.  —  Vohl,  ibid,^  LXX,  360.  —  Wiwcmxr,  Repertor,  d. 
'*iira.,XLll»46. 

'  IL  Wieckler  uiDooce  aToir  extrait  de  la  lactine  en  cristaux  d^on  blaoc  d'œuf  très- 

U  tuoe  de  iait  trouTé  par  H.  Braconnot  dans  les  glands  de  chêne  est  de  la  çtier- 
n^.  S  1006. 

Lempérienccs  de  M.  Doroas  (  Cmnpt,  rend,  de  VAcad.,  XXI,  707  )  sur  le  lait  de 
Hiiaiie  cemlileDt  indiquer  que  le  socre  disparaît  dans  ce  liquide  par  un  régime  exclusive- 
■eat  aaimal,  tandis  qu'il  s'y  trouve  toujours  en  quantité  assez  notable  quand  les  ani- 
■•BireçDiTCBt  noe  nonrrilnre  Tégétale.  SnîTant  M.  Beoscb,  cependant,  il  n*en  serait  pas 
ù»^  :  le  Micre  de  lait  se  modifie  souvent,  pendant  les  manipulations,  de  manière  à  devenir 
«(nstallsable,  et  c'est  celle  circonstance  qni  aurait  induit  en  erreur  M.  Dumas. 
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préparation  engrand,  eo  utilisant  pour  cela  le  petit-lait  proveoji 
de  la  fabrication  du  fromage. 

Le  sucre  de  lait  se  dépose  de  sa  dissolution  aqueuse  sous 
forme  de  parallélipipèdes  terminés  par  quatre  faces  octaadrique^ 
il  est  blanc,  demi*transparent,  dur,  et  craque  sous  la  dent,  h 
cristaux  ne  perdent  pas  d'eau  à  ioo%  mais  à  lao"*  ils  dégagent  i 
p.  c.  d*eau  (environ  i  HO)  ;  la  matière  fondue  est  incolore,  eti 
prend,  par  le  refroidissement,  en  une  masse  cristalline.  Si  on  | 
chauffe  davantage,  elle  jaunit,  et  à  iSo**  elle  se  transforaie  en  ui{ 
masse  brune  extractiforme. 

Il  exige,  pour  se  dissoudre,  5  à  6  p.  d'eau  froide,  et  a  i  a  | 
d'eau  bouillante.  La  solution  a  une  saveur  sucrée  très*faible.  Il  ti 
insoluble  dans  Kalcool  froid  etdanslether.il  se  dissout  mieux  daij 
les  solutions  acides  ou  alcalines  que  dans  Teau  pure. 

Sa  solution  aqueuse  dévie  à  droite  le  plan  de  polarisation  de 
rayons  lumineux;  101,9  p.  de  sucre  de  lait  produisent  la  mèm 
rotation  que  164,7  P*  ^^  ^ticre  de  canne  (  Poggiale  ). 

Les  acides  dilués,  tant  les  acides  minéraux  que  les  acides  orgd 
niques  énergiques,  convertissent  le  sucre  de  lait  en  glu<rose  ;  ceti 
métamorphose  sopère  avec  lenteur  à  froid  ,  et  rapidement 
chaud.  Les  acides  concentrés,  notamment  F  acide  chlorbydrique  ^ 
Tacide  sulfurique,  décomposent  le  sucre  de  lait,  comme  le  glucose 
en  des  matières  brunes  ou  noires. 

Le  gaz  acide  chlorhjdrique  est  absorbé  en  grande  quantité  par  I 
sucre  de  lait;  il  se  produit  une  masse  grise^  d'où  Facide  chlorhydri 
quese  dégage  avec  effervescence  par  Taddition  de  1* acide  sulfurique 
L*acide  nitrique  attaque  vivement  Je  sucre  de  lait  à  une  doue 
chaleur,  et  le  transforme  en  acide  mucique  (S  ^^i)  î  il  ^^  produi 
aussi,  en  même  temps,  une  certaine  quantité  d'acide  oxalique,  l'i 
mélange  d*acide  sulfurique  concentré  etd\icLde  nitrique  dissout  l 
sucre  de  lait  sans  Toxyder;  si  l'on  ajoute  de  Teau  à  la  solution,  i 
se  sépare  une  substance  nitrée  qu'on  peut  faire  cristalliser  dan 
Talcool  bouillant  ;  ce  produit  explosionne  à  une  température  supê 
rieure  à  loo**  (Vohl). 

Les  bases  se  combinent  avec  le  sucre  de  lait  (S  990  ).  Lors* 
qu'on  chauft'e  le  sucre  de  lait  avec  un  alcali,  à  Tabri  de  Tair*  1 
se  colore  immédiatement  en  jaune;  si  Ton  évapore  la  liqueur,  on 
finit  par  avoir  un  résidu  brun  et  amer,  insoluble  dans  lalcool  ; 
il  se  produit,  dans  ces  circonstances,  les  mêmes  composés  (  aci- 
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wf^in»  glttcique  et  mélassique)  auxquels  le  glucose  donne  naissance. 
Lorsqu'on  ajoute  de  la  potasse  à  la  solution  d*un  mélange  de 
^•-•■Ifiile  de  cuÎTre  et  de  sucre  de  lait,  il  se  produit  d'abord  un  pré- 
lé  bieu  clair  qui  se  redissout,  avec  un  éteinte  bleu  foncé,  par 
d'une  plus  grande  quantité  de  potasse.  Cette  solution 
l^iMIpose  déjà  à  froid,  et  plus  rapidement  à  chaud,  un  précipité  de 
■^fotoxyde  de  cuivre  ;  on  ne  connaît  pas  la  nature  des  produits 
'^^^A>xydatioo  qui  accompagnent  la  formation  de  ce  précipité,  mais 
*^' CCS  produits  ont  nécessairement  une  composition  constante,  car 
k  néaie  quantité  de  sucre  de  laitréduit  toujours  la  même  quantité 

•  '  ^  sel  de  cuivre. 

^  T       D'autres  sels  aisément  désoxydables,  tels  que  les  sels  d  argent  et 
iK  de  mercure,  sont  aussi  réduits  par  le  sucre  de  lait,  en  présence  de 

h  potasse. 

>  -       Les  ferments  transforment  également  le  sucre  de  lait.  IJ  ne  sembla- 

■  Iric  métamorptiose  s'effectue  dans  le  lait  lorsqu'il  s'aigrit  :   le  ca- 

-  >éiim,  ens'altérantau  contact  de  rair,agit  comme  ferment,  et  irans- 

^  ferme  le  sucre  de  lait  en  acide  lactique  (S  4^^  ))  celui-ci  coagule 

•  etuuite  le  lait,  et  en  précipite  le  reste  du  caséum.  La  caillette  de  veau 
'  6^icfae  produit  le  même  effet  sur  le  sucre  du  lait.  Certaines  sub- 
stances animales  en  putréfaction,  par  exemple,  le  caséum,  trans- 
forment le  sucre  de  lait  en  glucose,  dans  des  conditions  encore  mal 
Connues  ;  ce  glucose  se  convertit  ensuite  lui-même  en  alcool  et  en 
%cîde  carbonique'.  C'est  sur  cette  métamorphose  qu'est  fondée  la 
I^réparation  de  certaines  boissons  alcooliques  que  les  Kalmouks 
^t  les  Kirghises  se  procurent  avec  le  lait  de  jument  et  de  vache. 

S  990.  Les  combinaisons  de  la  lactine  avec  les  bases  sont  peu 
oeonues  *. 

Vammoniaque  est  vivement  absorbée  par  le  sucre  de  lait  ;  il  s'en 
fiie  environ  i2,5  p.  c.  qui  se  dégagent  de  nouveau  par  le  repos  du 
tm)duit  à  l'air. 

Ia  potasse  concenirée  dissout  le  sucre  de  lait,  en  pixnluisant  un 
liquide  épais  d'où  l'alcool  précipite  des  flocons  blancs,  très-solu- 
'l>lesdans  Teau,  et  fort  alcalins.  Ces  flocons  jaunissent  aisément; 
lsi&  à  l'alcool,  ils  renferment  iîi,4  p.  c.  de  potasse  (  1  atome  de 
pousse  pour  i  atomes  de  lactine);  les  acides,  même  Tacide  car- 
bonique, en  séparent  de  nouveau  le  sucre  de  lait  non  altéré. 

'Heh,  Ann.  de  Poggend.,  XLI,  194. 

'  BuNDECKE,  Archiv.  d.  P/iarm.,  \1t]  XXIX,  88. 
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La  soude  se  comporte  avec  le  sucre  de  laît  comme  la  potasse;  b 
combinaison  contient  8,3  p.  c.  de  soude. 

La  chaux  produit  une  combinaison  semblable.  Le  lait  de 
dissout  aisément  la  lactine  \  la  liqueur  se  trouble  par  radditioaè 
Talcool,  et,  si  l'on  opère  sur  des  solutions  concentrées,  on  obtia 
ainsi  un  précipité  blanc ,  qui ,  lavé  et  séché  sur  l'acide  sulfurii]H^ 
contient  de  ii,aà  i5,7  p.  c.  de  chaux. 

La  haryteàonxï^  un  composé  semblable,  contenant  4o,i  p  c.  À 
baryte. 

\1  oxyde  de  plomb  chauffé  légèrement  avec  le  sucre  de  Uit,  ci 
dégage  de  Feau.  Si  l'on  met  une  solution  aqueuse  de  sucre  de  U) 
en  digestion  •  avec  de  Toxjde  de  plomb,  à  une  température  infé- 
rieure à  5o%  une  partie  de  l'oxyde  se  dissout,  tandis  qu'une  con- 
binaison  insoluble  reste  en  suspension  ;  à  l'état  sec ,  celle-ci  ootf* 
tient  63,5  p.  c.  d'oxyde  de  plomb.  Par  Tévaporation  dans  le  vide, 
la  partie  dissoute  laisse  une  niasse  gommeuse,  soluble  dansl'ei^ 
et  contenant  i8,i  p.  c.  d'oxyde  de  plomb  ;  Fammoniaque  précipiH 
de  la  solution  une  combinaison  insoluble. 

$  991.  Le  dosage  de  la  lactine  contenue  dans  une  liqueur,  pir 
exemple,  dans  le  lait,  peut  être  effectué  par  le  même  procédé  qve 
le  dosage  du  glucose,  à  Taide  d'un  sel  de  cuivre  '.  La  liqueur  de- 
preuve  dont  on  a  besoin  pour  ce  genre  d*analyse  se  prépare  ei 
ajoutant  du  bitartrate  de  potasse  à  une  solution  de  sulfate  decui* 
vre,  et  en  dissolvant  par  la  potasse  le  précipité  qui  se  produit  aiosL 
On  détermine  ensuite,  avec  beaucoup  de  soin,  le  titre  de  la  solu- 
tion alcaline.  Ce  titre  est  fixé  par  la  quantité  de  sucre  de  lait  qu'il 
faut  employer  pour  décolorer  un  volume  connu  de  la  liqueur. 
M.  Poggiale  emploie,  pour  composer  la  liqueur  d'épreuve,  les  pro- 
portions suivantes  :  10  grammes  de  sulfate  de  cuivre  cristallisé, 
10  grammes  de  bitartrate  de  potasse,  3o  grammes  de  potasse  caus- 
tique et  200  grammes  d'eau  distillée;  le  liquide,  étant  filtre,  «t 
limpide  et  d'un  bleu  intense. 

Pour  doser  la  lactine,  il  est  indispensable  de  séparer  par  la 
coagulation  la  matière  grasse  et  lecaséum  du  lait.  On  y  parvient 
aisément  en  mettant  5o  ou  60  grammes  de  lait  dans  un  petit  ballon, 
en  y  ajoutant  quelques  gouttes  d'acide  acétique,  et  en  élevant  li 
température  à  4o  ou  5o°;  on  obtient,  par  la  filtration,  un  liquid< 
transparent.  C'est  sur  ce  petit-lait  qu'on  opère  de  la  manière  sui 

'  rocoiALK,  Comi)i,  nnd.dtVXcad.,  XXVII1,505. 
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"^ftoCe  :  on  prend,  avec  une  pipette,  '20  centimètres  de  ila  liqueur 
^'épreuve ',  on  Tintroduit  dans  un  petit  ballon  ,  et  on  la  cIiaufTe  (k 
Trbullition;  d*un  autre  côté,  on  remplit  de  petit-lait  une  burette 
dipot  chaque  diyision  égale  un  centième  de  centimètre  cube,  et 
Ton  fait  tomber  le  petit-lait  goutte  à  goutte  dans  la  liqueur,  en  agi- 
tant <:elle-ci  continuellement  et  en  la  chauffant  après  chaque  ad- 
dition de  petit-lait.  Ou  continue  ainsi  jusqu'à  ce  que  la   teinte 
Ueue  ait  complètement  disparu  ;  il  se  forme  d'abord  un  précipité 
jaune  de  protoxyde  de  cuivre  hydraté  qui  ne  tarde  pas  à  devenir 
.  louge,  et  qui  se  porte  au  fond  du  ballon.  Lorsque  l'opération  est 
•ei minée ,  on  lit  sur  la  burette  la  quantité  de  petit-lait  qui  a  été 
employée. 

On  a  aussi  proposé  de  doser  le  sucre  de  lait'  par  les  procédés 
opdques  qu*on  emploie  pour  les  autres  sucres. 

$992.  Sorbine,  C"H"0".  —  Cette  substance  a  été  trouvée  dans 
les  baies  de  sorbier'.  Le  suc  de  ces  fruits  avait  été  abandonné  à 
lui-mime  pendant  treize  à  quatorze  mois;  il  s*y  était  formé,  à 
plusieurs  reprises,  des  dép6ts  et  des  végétations,  puis  la  liqueur 
a*étaitéclaircie  spontanément.  Évaporée  à  une  douce  chaleur,  jus- 
'  qu*à  consistance  d*un  sirop  épais,  cette  liqueur  a  laissé  déposer 
des  cristaux  d'un  brun  foncé,  que  deux  traitements  par  le  charbon 
ont  suffi  pour  décolorer  complètement;  les  eaux-mères  ont  donné, 
|iar  la  concentration,  de  nouvelles  quantités  de  cristaux  quon  a  pu- 
rifiés de  la  même  manière. 

La  sorbine  est  incolore,  d*une  saveur  franchement  sucrée  ;  les 
cristaux,  transparents  et  durs,  croquent  sous  la  dent  comme  le 
sucre  candi;  leur  densité  est  de  i,654  à  iS"";  ils  constituent  des 
octaèdres  rectangulaires  appartenant  au  système  rhombique.  G>m- 
binaison  ordinaire  %  P  qd  .  1^  00  .  oP.  m  P  00  .  Inclinaison  des  faces, 
P  00  :  P  00  à  la  base  =  14^^  S3',  id.  au  sommet  =  36**  a6';  P  00  : 
t  00  =  i4i«  II  ;  P  00  :  i^  00  =  96'»  3a  ;  P  00  :  iw  P  od  =  i64* 
20';  P  00  :  oP  =s  108**  10'.  Rapport  des  axes,  dans  Toctaèdre  P, 
a  zbic  vertical  :  :  o,336  :  o,35a  :  i ;  id.  dans Toctaèdre  m  P,  :  : 
o,4So:  o,35a  :  i. 

I  D^afKèt  leseipéritoces  de  H.  Poggiale,  1000  grammes  de  Uil  fouraisMot  933  gram- 
netde  petit-latt,  ce  qui  domie,  pour  1000  grammes  de  Uit,  S7  grammes  de  sucre  enviroo  ; 
les  M  grammes  de  liqueur  d'épreuve  correspondent  à  2  dédgramnes  de  petit-lait. 

>  PocGiALB,  /otcm.  de  Pkarm,,  [s]  XV,  411. 

3  PBL00iB»(i851  ),  Ann,  de  Chim  et  de  Phys.,  [3]  XXXV,  221. 

*  BEarnBLOT,  ibid.,  232. 
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L*eau  dissout  à  peu  près  le  double  de  son  poids  de  sorbine; 
Talcool  bouillant n*en  dissout quune quantité  minime.  Une StÊù» 
lution  concentrée  de  sorbine  ressemble  au  sirop  de  sacre  ordi«; 
naire,  seulement  elle  est  un  peu  plus  dense.  On  peut  chauffer Jl 
sorbine  jusqu*à  la  fondre,  sans  qu'elle  perde  de  poids;  une  pki 
forte  chaleur  la  transforme  en  une  matière  rouge  foncée  (aeUiêm 
birùque^  §  99^)*  J^tée  sur  un  charbon  rouge,  elle  répand  une  fuHi 
odeur  de  caramel. 

La  solution  aqueuse  de  la  sorbine  dévie  à  gauche  le  plan  d| 
polarisation  des  rayons  lumineux.  Pouvoir  rotatoire  [«]r  =  —  3SF. 
97'  à  7"*  5  ;  il  paraît  varier  avec  la  température,  mais  la  présence  (kl 
acides  ne  le  modifie  pas  sensiblement. 

Dissoute  dans  Teau  et  mise  en  contact  avec  de  la  levure  de  bière, 
la  sorbine  ne  montre  aucun  indice  de  fermentation.  L*acide  suKh 
rique  faible  ne  lui  fait  subir  aucune  altération  et  ne  la  rend  pesfo^ 
nientescible. 

L'acide  suifurique  concentré  attaque  rapidement  la  sorbine  li 
la  colorant  en  rouge  jaunâtre  \  sous  Finfluence  d'aune  douce  cha- 
leur, le  mélange  noircit.  L* acide  nitrique  la  décompose  vivement  à 
chaud,  et  la  transforme  en  acide  oxalique. 

Chauffée  avec  des  alcalis,  la  solution  de  sorbine  se  colore  for- 
tement en  jaune,  en  exhalant  une  odeur  de  caramel;  Teau  conte- 
nant î~  de  sorbine  jaunit  très-sensiblement  lorsqu'on  la  chauffe 
avec  de  la  potasse.  La  sorbine  dissout  une  proportion  assex  consi- 
dérable de  chaux  ;  la  liqueur  filtrée  se  colore  en  jaune  par  la  cha- 
leur, et  laisse  déposer  un  précipité  floconneux,  en  même  tempi 
qu'il  se  manifeste  une  odeur  prononcée  de  caramel.  La  baryte  se 
comporte  avec  la  sorbine  delà  même  manière  que  la  chaux. 

L'oxyde  de  plomb  se  dissout  à  chaud  dans  la  sorbine,  en  don- 
nant une  solution  jaune  d'une  odeur  de  sucre  brûlé. 

La  sorbine  ne  trouble  pas  le  sous-acétate  de  plomb  ,  mais  l'ad- 
dition de  l'ammoniaque  au  mélange  détermine  la  formation  d'un 
précipité  blanc.  Celui-ci  a  donné  à  l'analyse  des  nombres  variant 
entre  73,68  et  75,89  p.  c.  pour  l'oxydede  plomb  (peut-être  C'HV, 
4PbO). 

La  sorbine  dissout  l'hydrate  de  cuivre  \  la  dissolution,  d'un  bleu 
très-intense,  laisse  peu  à  peu  déposer  un  précipité  rouge  de  pro- 
toxyde.  Le  tartrate  de  cuivre  et  de  potasse  en  est  également 
réduit. 
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.ile  s*unit  au  sel  marin  avec  lequel  elle  produit  des  cristaux  qui, 
au  microscope,  paraisseut  cubiques. 

993.  U acide  sor-binique  est  une  matière  rouge  foncé,  qu  on  ob- 
iten  maintenant  pendant  quelque  temps  la  sorbine  à  unetempé- 
ure  de  i5o  à  180**;  la  sorbine  dégage^  dans  ces  circonstances,  des 
leurs  d'eau  légèrement  acides,  et  laisse  Tacide  sorbinique  pour 
tdu.  On  dissout  ce  résidu  dans  la  potasse  ou  l'ammoniaque,  on 
re  la  dissolution,  et  on  la  sursature  par  lacide  cblorbydrique  di- 
L  Od  en  précipite  ainsi  d'abondants  flocons  d'un  rouge  très-in- 
ise,  qu'on  lave  avec  de  leau  distillée,  et  qu'on  dessèche  ensuite 
us  une  étuve  à  lao  ou  i5o^ 

Ce  produit  est  amorphe,  et  d*UQ  rouge  si  foncé  qu  il  paraît  noir. 
est  insoluble  dans  Teau,  l'alcool  et  les  acides  faibles,  mais  il  est 
rt  soluble  dans  la  potasse,  la  soude  et  l'ammoniaque ,  avec  les- 
idlesil  forme  des  solutions  d'une  teinte  sépia  très-riche.  Il  suffit 
une  trace  d*acide  sorbinique  pour  communiquer  une  teinte  sen- 
lie  à  une  eau  alcaline. 
Une  analyse  de  l'acide  sorbinique  a  donné  les  résultats  suivants  : 

Pelouze. 

Carbone 57,96 

Hydrogène.    .    .* 5,5 1 

Oxygène 36,53 

100,00 

(M.  Pelouze  représente  ces  résultats  par  la  formule  C**H'*0•^  ) 
Les  sorbinates  alcalins  donnent  des  précipités  volumineux  jaune 
»ugeâtreavec  les  sels  solubles  de  chaux,  de  baryte,  d'alumine,  de 
r,d'étain,  d'or  et  de  platine. 

Le  sulfate  de  cuivre  y  produit  un  précipité  vert  jaunâtre,  sohi- 
;e  dans  un  excès  d'ammoniaque,  auquel  il  communique  une  cou- 
ur  d'un  vert  très-intense. 

Les  sels  de  cobalt  et  de  nickel  se  comportent  d'une  manière 
iSerente  avec  le  sorbinate  d'ammoniaque.  Les  premiers  y  forment 
Q  précipité  brun,  ocreux,  insoluble  dans  un  excès  d'ammoniaque, 
odis  que  les  sels  de  nickel  y  produisent  un  précipité  brun  rou- 
ditrei  facilement  et  entièrement  soluble  dans  l'ammoniaque, 
rec  laquelle  il  donne  une  liqueur  rouge,  semblable  à  celle  du  sor- 
inate  d'ammoniaque. 
Le  sorbinate  de  plomb  contient  5i,35  p.  c.  d'oxyde. 
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L*eau  dissout  à  peu  près  le  double  de  son  poids  de  sorbine; 
Talcool  bouillant  n*en  dissout  qu*une  quantité  minime.  Une  dnM* 
lution  concentrée  de  sorbine  ressemble  au  ûrop  de  sacre  ordi* 
naire,  seulement  elle  est  un  peu  plus  dense.  On  peut  chaufferk 
sorbine  jusqu*à  la  fondre,  sans  qu'elle  perde  de  poids;  une  plu 
forte  chaleur  la  transforme  en  une  matière  rouge  foncée  {acUeuh 
hiniquey  §  993).  Jetée  sur  un  charbon  rouge,  elle  répand  une  (oili 
odeur  de  caramel. 

La  solution  aqueuse  de  la  sorbine  dévie  à  gauche  le  plan  di 
polarisation  des  rayons  lumineux.  Pouvoir  rotatoire  [«],  ==  — 3S^ 
97'  à  7"*  5  ;  il  parait  varier  avec  la  température,  mais  la  présence  (kl 
acides  ne  le  modifie  pas  sensiblement. 

Dissoute  dans  Teau  et  mise  en  contact  avec  de  la  levure  de  bière, 
la  sorbine  ne  montre  aucun  indice  de  fermentation.  L*acide  suKh 
rique  faible  ne  lui  fait  subir  aucune  altération  et  ne  la  rend  pesfo^ 
nientescible. 

Uacide  sulfurique  concentré  attaque  rapidement  la  sorbine  m 
la  colorant  en  rouge  jaunâtre;  sous  l'influence  d'une  douce  cha- 
leur, le  mélange  noircit.  L'acide  nitrique  la  décompose  vivement  à 
chaud,  et  la  transforme  en  acide  oxalique. 

Chauffée  avec  des  alcalis,  la  solution  de  sorbine  se  colore  for- 
tement en  jaune,  en  exhalant  une  odeur  de  caramel;  l'eau  conte- 
"^^"^  ^  de  sorbine  jaunit  très-sensiblement  lorsqu'on  la  chauffe 
avec  de  la  potasse.  La  sorbine  dissout  une  proportion  assez  consi- 
dérable de  chaux  ;  la  liqueur  filtrée  se  colore  en  jaune  par  la  cha- 
leur, et  laisse  déposer  un  précipité  floconneux,  en  même  tcinpi 
qu'il  se  manifeste  une  odeur  prononcée  de  caramel.  La  baryte  se 
comporte  avec  la  sorbine  delà  même  manière  que  la  chaux. 

L'oxyde  de  plomb  se  dissout  à  chaud  dans  la  sorbine,  en  don- 
nant une  solution  jaune  d'une  odeur  de  sucre  brûlé. 

La  sorbine  ne  trouble  pas  le  sous-acétate  de  plomb  ,  mais  l'ad- 
dition de  l'ammoniaque  au  mélange  détermine  la  formation  d'an 
précipité  blanc.  Celui-ci  a  donné  à  l'analyse  des  nombres  variant 
entre  73,68  et  75,89  p.  c.  pour  l'oxyde  de  plomb  (peut-être  C"HH)*f 
4PbO). 

La  sorbine  dissout  l'hydrate  de  cuivre  ;  la  dissolution,  d'unbleu 
très-intense,  laisse  peu  à  peu  déposer  un  précipité  rouge  de  pro* 
toxyde.  Le  tartrate  de  cuivre  et  de  potasse  en  est  également 
réduit. 
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Elle  s*unit  au  sel  marin  avec  lequel  elle  produit  des  cristaux  qui, 
ttau  microscope,  paraissent  cubiques. 

<i993.  U acide  sor-biniçue  est  une  matière  rouge  fonce,,  qu'on  ob- 
cDten  maintenant  pendant  quelque  temps  la  sorbine  a  une  tempe- 
iiire  de  i5o  à  iSo**;  la  sorbine  dégage,  dans  ces  circonstances,  des 
ipeurs  d'eau  légèrement  acides,  et  laisse  Tacide  sorbinique  pour 
sidu.  Oa  dissout  ce  résidu  dans  la  potasse  ou  l'ammoniaque,  on 
Ire  la  dissolution,  et  on  la  sursature  par  lacide  cblorbydrique  di- 
é.  On  ea  précipite  ainsi  d'abondants  flocons  d'un  rouge  très-in- 
Bse,  qu'on  lave  avec  de  l'eau  distillée,  et  qu'on  dessèche  ensuite 
Bs  une  étuve  à  lao  ou  I5o^ 

Ce  produit  est  amorphe,  et  d'un  rouge  si  foncé  qu'il  paraît  noir, 
est  insoluble  dans  l'eau,  l'alcool  et  les  acides  faibles,  mais  il  est 
rtsoluble  dans  la  potasse,  la  soude  et  Tammoniaque,  avec  les- 
letlesil  forme  des  solutions  d'une  teinte  sépia  très-riche.  Il  suffit 
noe  trace  d'acide  sorbinique  pour  communiquer  une  teinte  sen- 
Ue  à  une  eau  alcaline. 
L'ae  analyse  de  l'acide  sorbinique  a  donné  les  résultats  suivants  : 

Peloaze. 

Carbone 57,96 

Hydrogène 5,5 1 

Oxygène 36,53 

1 00,00 

'M.  Pelouzc  représente  ces  résultats  par  la  formule  C''H'*0*\  ) 
Les  sorbinates  alcalins  donnent  des  précipités  volumineux  jaune 
Rigeâtre  avec  les  sels  solubles  de  chaux,  de  baryte,  d'alumine,  de 
r,(fétaîn,  d'or  et  de  platine. 

Le  sulfate  de  cuivre  y  produit  un  précipité  vert  jaunâtre,  solu- 
té dans  un  excès  d'ammoniaque,  auquel  il  communique  une  cou* 
nrdun  Tert  très-intense. 

Les  sels  de  cobalt  et  de  nickel  se  comportent  d'une  manière 
iiïérente  aTec  le  sorbinate  d'ammoniaque.  Les  premiers  y  forinent 
D  précipité  brun,  ocreux,  insoluble  dans  un  excès  d'ammoniaque, 
odis  que  les  sels  de  nickel  y  produisent  un  précipité  brun  rou- 
eitre,  facilement  et  entièrement  soluble  dans  l'ammoniaque ^ 
rec  laquelle  il  donne  une  liqueur  rouge,  semblable  à  celle  du  sor- 
inale  d'ammoniaque. 
Le  sorbinate  de  plomb  contient  5i,35  p.  c.  d'oxyde. 
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S  994-  Inosiie\  C'*H"0"  +  4  aq-  —  Ceïte  substance  a  été  dé- 
couverte  par  M.  Scherer  dans  les  eaux -mères  provenant  da 
traitement  de  la  chair  musculaire  (en  grec  te,  Iv^,  muscle)  poui 
l'extraction  de  la  eréatine  (S  3oîi).  On  concentre  les  eaux-mèrea 
d*où  la  eréatine  s  est  déposée,  et  Ton  précipite  par  Tacide  sulfu- 
riquè  étendu  Texcès  de  baryte  qu'elles  renferment;  on  chasse  pai 
la  chaleur  la  plus  grande  partie  des  acides  gras  volatils  qui  soni 
ainsi  mis  en  liberté,  et  Ton  agite  le  résidu  avec  de  réther^  poui 
enlever  les  dernières  traces  d'acides  volatils ,  ainsi  que  l'acide  lac 
tique  libre.  Après  avoir  décanté  la  solution  éthérée,  on  ajoute  pet 
à  peu  de  l'alcool  concentré  à  la  liqueur  aqueuse  restante  jusqu'i 
ce  qu'elle  commence  à  se  troubler,  et  on  l'abandonne  ensuite  i 
elle-même;  par  ce  moyen,  presque  tout  le  sulfate  vient  se  dép<^ 
ser.  Si  l'on  continue  les  additions  d'alcool,  on  voit  bientôt  ap 
paraître ,  en  même  temps  que  ce  sel ,  des  cristaux  qui  ressemblen 
au  gypse  naturel.  Il  est  aisé,  par  un  simple  triage,  d'opérer  la  sd 
paration  des  deux  espèces  de  cristaux ,  après  les  avoir  rassembla 
sur  des  doubles  de  papier  Joseph.  On  peut  aussi  traiter  le  méland 
par  une  petite  quantité  d'eau  chaude  qui  dissout  très-vite  les  ail 
taux  d'inosite,  et  abandonner  la  solution  à  l'évaporation. 

Les  cristaux  d'inosite,  le  plus  souvent  groupés  sous  forme  i 
choux-fleurs,  acquièrent  quelquefois,  lorsqu'ils  sont  isolés,  ut 
longueur  d'un  centimètre;  ils  constituent  des  prismes,  plus  ti 
moins  modifiés ,  et  paraissent  appartenir  au  système  monocliniqui 

L'inosite  présente  une  saveur  franchement  sucrée.  Ellle  est  tr^ 
soluble  dans  l'eau ,  peu  soluble  dans  l'alcool  fort,  insoluble  da^ 
l'alcool  absolu  et  Téther.  Sa  solution  alcoolique,  saturée  à  Tébu 
lition,  cristallise  presque  entièrement,  par  le  refroidissement,  < 
feuillets  nacrés  et  brillants ,  semblables  à  la  cholestérine. 

Les  cristaux,  déposés  dans  l'eau ,  deviennent  opaques  dans  l'a 
sec,  en  perdant  de  l'eau  de  cristallisation*  A  ioo%  la  perte  d*6i 
s'élève  à  i6,6  —  17  pour  100  =4  atomes.  On  peut  ensidte  de 
sécher  le  corps  à  aïo*  sans  qu'il  s'altère;  ce  n'est  qu*au  delà  i 
aïo""  qu'il  entre  en  fusion  en  donnant  un  liquide  limpide.  Si  < 
laisse  brusquement  refroidir  la  masse  fondue,  elle  se  prend  en  crii 
taux  aciculaires  ;  mais ,  si  le  refroidissement  est  lent  |  elle  doni 
une  matière  amorphe  et  cornée. 
• 

•  ScBERER  (IS&O),  Ann.  der  Chem.  «.  Pharm.,  LXXIII,  3Mj  LXXXI,  37s. 
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L  analyse  du  corps  desséché  a  donné  la  composition  du  glucose 

Scherer.  Calcul. 

Carbone 40i^S  4o,oo  4o»oo 

Hydrogène.    .  .       6,67  6,7  a  6y66 

Oxygène.  ....     53,o8  53,28  53,34 

100,00         100,00  100,00 

Soumise  à  la  distillation  ,  Tinosite  se  boursoufle,  dégage  des  gaz 
bmmables,  et  laisse  du  charbon. 

Quelques  essais  incomplets,  faits  par  M.  Scherer,  semblent  ih- 
{oerquennosite  n*éprouTe  pas  la  fermentation  alcoolique,  mais 
felle  donne,  au  contact  des  ferments,  de  Tacide  butyrique  et  de 
ode  lactique. 

Linosite  ne  s*altère  pas  quand  on  l'évaporé  à  siccité  avec  de 
bde  chlorhydrique ;  il  en  est  de  même  de  Tacide  sulfurique  di- 
e.  Uacide  sulfurique  concentré  le  rend  brunâtre  à  la  chaleur  du 
lin-marie. 

Voici  une  réaction  caractéristique  de  Tinosite.  Lorsque  ce  corps, 
ton  mélange  qui  en  renferme,  est  évaporé  à  siccité  sur  une  lame 
i platine  avec  de  Vacide  nitrique,  et  que  le  résidu  sec  est  humecté 
(ec  de  Taramoniaque  et  un  peu  de  chlorure  de  calcium,  puis  éva- 
»v  de  nouveau  à  siccité  ,  on  observe  sur  la  lame  de  platine  une 
ilie  coloration  rose.  L'amidon,  le  glucose,  le  sucre  et  le  sucre  de 
itoe  présentent  pas  cette  réaction,  qui  est  tellement  sensible  pour 
■oûte  qu'un  demi-milligramme  de  cette  substance  donne  encore 
^  coloration  rose  très^marquée. 

Lorsque  Tinosite  est  évaporée  à  siccité  avec  de  Tacide  nitrique, 
I  bain-marie,  et  que  le  résidu,  redissous  dans  Teau ,  est  aban- 
»né  à  lui-même  dans  un  vase  bouché,  la  solution  se  remplit  de 
fissures.  Évaporée  et  mélangée  avec  de  Tammoniaque  et  du 
^re  de  calcium,  elle  ne  donne  plus  la  coloration  rose;  mais  le 
&du  se  colore  en  brun  violacé  très-intense.  On  ne  trouve  pas 
^^e  oxalique  dans  le  produit  de  la  réaction  de  Tacide  nitrique 
rlmosite. 

La  potasse  et  la  baryte  caustiques,  à  Tétat  étendu,  ne  Taltèrcnt 
ftparTéhnllition.  La  potasse  très-concentrée  et  bouillante  ne  la  co- 
fe  pas  comme  le  glucose. 

Le  sulfate  de  cuivre  et  la  potasse  produisent  dans  la  solution  de 
MKÎte  un  précipité  vert  bleuâtre  qui  se  redissout  promptement 
T.  II.  36 
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Ton  décolore  par  du  charbon  animal  la  liqueur 

joute  de  la  chaux  caustique  au  sirop  décoloré ,  en 

3  que  lê  sirop  reste  encore  limpide,  il  perd  sa  réac- 

si  Ton  y  ajoute  ensuite  de  Talcool,  on  obtient  un 

2  et  floconneux  de  glucate  neutre  de  chaux,  qu*on 

une  atmosphère  exempte  d*  acide  carbonique.  Pour 

e  glucique  de  ce  sel  de  chaux  ^  on  dissout  celui-ci 

I  précipite  la  solution  par  le  sous-acétate  de  plomb  ; 

3  le  glucate  de  plomb  par  Thydrogène  sulfuré ,  et  Ton 

le  vide  la  liqueur  filtrée. 

ciqueestune  matière  incolore,  incristallisable)  sem- 

nin,  fort soluble  dans  Teau  et  dans lalcool.  Il  n'attire 

té  de  Vair  (Mulder;  à  Tétat  sec,  il  attire  fortement 

e  lair,  Péligot).  Il  a  une  saveur  acide  très-franche.  Il 

le  à  une  température  supérieure  à  loo**,  en  dégageant 

eau  et  en  brunissant  fortement. 

Ml  contact  de  Tair,  sa  solution  aqueuse  se  colore  en 

eu  de  même  lorsqa  on  la  Fait  bouillir  avec  de  Tacide 

|ue ou  suif urique  dilué.  Lorsqu'on  traite  laoide  glucique 

ses  acides  concentrés,  il  donne  une  matière  noire  ulmi* 

(ble  dans  Veau. 

lion  aqueuse  ne  décompose  qu*en  partie  le  carbonate 
.  en  produisant  du  glucate  de  chaux  acide. 
cates  neutres  et  acides  sont  solubles  dans  l'eau. 
otte  de  chaux  neêUrCj  récemment  préparé,  se  présente  sous 
d*ane  gelée  légèrement  jaunâtre,  qui  attire  Tacide  car- 
Desaéché  à  ioo%  il  ne  s  altère  pas  à  Tair.  Lorsqu'on  le 
il  répand  Vodeur  du  papier  brûlé.  Le  sel  séché  «à  loo® 
nfcrmer  C^^'Hla'O*'  -h  aq.,-  en  effet,  il  a  donné  à  Ta- 

Mulder.  Calcul. 


Carbone 38,4^  38,8 1 

Hydrogène.  .  .  .       4^4^  4^03 

Chaux.  .  .  *  .  .     a3,a2i  aa,58 

<el  est  fort  soluble  dans  Teau,  peu  soluble  dans  Talcool. 

^  carbonique  décompose  sa  solution  aqueuse  en  glucate  de 

X acide  et  en  carbonate  de  chaux. 

€  giucate  de  chaux  acide  cristallise  en  aiguilles,  solubles  dans 

36. 
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Le  sous-glucate  (te  plomb  constitue  un  précipité,  insoloble  dan 
Feau.  Il  paraît  renfermer  C»*H'*Pb'0*%  3  PbO  +  aq.,  comme 0 
peut  le  voir  par  les  analyses  suivantes  : 

Péligot.  Gakol. 

Carbone i4>8       i4,a  t5,o 

Hydrogène 1,9  »  i,y 

Oxyde  de  plomb.    .     69,3       70,5  70,0 

S  996'  Caramel  \  ou  acide  caramélique,  C**H*0,  ou  plud 
C**!!'^)'*. — Cest  le  produit  de  Taction  de  la  chaleur  surlesucre< 
sur  le  glucose.  Il  paraît  être  isomère  de  Tacide  glucique.  Pouroki 
teuir  le  carauiel,  on  maintient  du  sucre  dans  un  bain  à  2110  ou  sso 
eu  ayaut  soin  de  ne  pas  dépasser  cette  température;  le  sucre bn 
uit  alors  et  se  fonce  de  plus  en  plus ,  sans  qu*il  se  dégage  aucu 
ga'«  :  seulement  y  les  vapeurs  d*eau  qui  se  développent  renfenneii 
des  traces  d'acide  acétique  et  d'une  matière  huileuse.  Quand  I 
boui'soufiement  a  cessé,  on  trouve  dans  la  cornue  un  produit  noi 
qui  se  dissout  entièrement  dans  l'eau.  Pour  lobtenir  pur,  on  I 
dissout  dans  une  petite  quantité  de  ce  liquide,  et  on  le  précipil 
par  I  alcool.  Le  glucose  est  moins  avantageux  pour  le  préparer. 

A  IVtat  de  pureté,  le  caramel  est  insipide  ;  sa  dissolution  aquem 
présente  une  riche  teinte  de  sépia,  et  est  insipide  comme  la  gonio 
arabique.  Sous  llnfluence  de  la  levure  de  bière ,  elle  ne  maaifei 
aucun  signe  de  fermentation. 

Quand  on  porte  le  caramel  à  une  température  élevée ,  il  dom 
uu  pix>duit  noir',  insoluble  dans  l'eau,  et  dans  lequel  l'hydragèi 
est  eui\>re  dans  les  proportions  de  l'eau  (suivant  M.  Voelckc 
l'^irH^'^  caramétan  ^.  Enfin,  par  la  distillation  sèche,  il  donne  I 
ntt^iues  produits  que  le  sucre. 

Le  caramel  joue  le  rôle  d  un  acide  faible;  il  précipite  Taceta 
\le  pk^ub  ammoniacal  très-  abondamment ,  ainsi  que  l'eau  de  ban  t 

Le  pnxif>it>t  han^que  est  brun,  volumineux,  insoluble dai 
IWu  v^iaude;  U  a  donné  à  l'analyse  de  ao  à  21  p.  c.  de  baryte  : 

s^  9<)7«  Lorsqu'on  soumet  le  caramel  à  la  distillation  sèche, 
)Ms>o  les  mt^mes  produits  que  dans  la  distillation  sèche  du  suci 
L4  |Mrtie  goudronneuse  renferme  une  matière  amère  qui  a  re< 
lo  luuu  iïitasamarr  (  du  latin  assare ,  griller,  et  amarus ,  aroei 

>  IViH;or,  4kii.  iiff  CAiM.  et  de  Pk§s.^  LXVII,  173 

•  N^%\   $  *»^>8.   Mu (fèrt%  mimiques. 
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est  aussi  à  cette  substance  que  le  pain  grillé  doit  son  amertume'. 

Pour  llsoler,  on  neutralise  par  du  carbonate  de  soude  la  partie 

jueuse  du  goudron  de  sucre,  et  Ton  évapore  la  liqueur  au  bain* 

arie;  on  épuise  le  résidu  sirupeux  par  de  lalcool  absolu  et  bouii- 

nt,  et  Ton  ajoute  à  la  solution  alcoolique  une  grande  quantité 

éiher,  tant  que  ce  liquide  la  trouble.  Cette  addition  a  pour  but 

t séparer  Tacétate  de  soude,  et  une  matière  brune  particulière. 

1  distille  ensuite  au  bain-marie  la  solution  éthéro-alcoolique,  et 

»  uaite  le  résidu  sirupeux  par  de  Téther  anhydre  ;  celui-ci  dis- 

nt  Tassamare,  et  en  sépare  une  petite  quantité  de  matière  étran- 

K.  Enfin  on  chasse  Téther,  en  distillslnt  la  solution  au  bain- 

BÎe,  on  reprend  le  résidu  par  un  peu  d^eau,  et,  après  avoir  filtré 

liqueur,  on  Tabandonne  dans  le  vide  sur  Tacide  sulfurique  con- 

iBtré. 

L'assamare  s'obtient  ainsi  sous  la  forme  d*un  sirop  épais*,  jaune 

ugeâtre,  transparent,  et  fort  hygrométrique,  qu'on  ne  parvient 

B  à  solidifier  en  l'abandonnant  pendant  plusieurs  semaines  dans 

vide.  On  ne  réussit  pas  à  le  décolorer  par  le  charbon ,  qui  s  en 

spre  d'ailleurs  entièrement.  Il  devient  plus  fluide  quand  on  le 

iBufFe,  mais  il  commence  déjà  à  se  décomposer  à  quelques  de- 

^su«dessiis  de  120%  en  se  colorant  davantage  ;  dans  cet  état,  il 

i(  se  dissout  plus  complètement  dans  l'eau. 

U  est  possible  que  l'acide  brun  soluble  {(tcide  apoglucique), 

^naparM.  Mulder'  par  l'action  de  l'acide  sulfurique  étendu 

>r  le  sucre,  soit  le  même  corps  que  Tassamare. 

La  composition  de  l'assamare  se  représente,  comme  celle  du 

'^mel ,  par  du  charbon  plus  les  éléments  de  l'eau  ;  la  formule 

"ir^O''  se  rapproche  des  nombres  trouvés  par  l'expérience  : 

Molder  (acide  apo- 
VoelckeM.  gluaque).         Calcul. 

Carbone.  .  .  .  54,8     54,7     54,6  54, i  55,i 

Hydrogène.     .     5,4       5,4       5,3  5,4  5,o 

Oxygène.  ...»  »  »  »  39,9 

100,0 

'  Xfiaic!fBACH,  iijiii.  étr  Chem.  u.  Pharm.^  XLIX,  1.  —  Voelckbl,  ihid.^ 
tïXV,  74. 

*  V.  Reicbenbacb  décrit  Tassainare  comme  une  substauce  solide,  mats,  suUaut 
Voelckd,  a  est  déjà  altéré  aous  cette  forme. 

'McLKa,  Ann.  der  Chem.  11.  Pharm,,  XXXYI,  260.  Ce  chimiste  repréMote  soo 
>4eifn«kidqiie  par  la  fbpiale  C'*H"0'^ 

*  H  Vieidel  admet  les  rapports  C»«I1"0". 
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i^'ut  ";taBnare  est  neutre;  si  Tod  y  ajoul 

.^•«a,    i*«  rwittci  à  chaud  le  nitrate  d* argent.  Boui 

«4ii vuAéA»  dfr  potasse,  elle  se  imlore  en  brun.  Elle  n 

- .  ^Lv  ^iàSm  ôe  plonb  ;  si  1  on  ajoute  de leau  au  mélange 

....     .u   'K«ifké   jaunâtre,    soluble    dans  beaucou 

.(.«.    .tf  .  atftd«»  dilorhydrique  dilué,  l'assamare  dooi 

_   .  .•.  jtune  utmique  ;  il  se  produit  en  même  temps  en  trè 

.^..ml%c  àe  l'acide  formîque  et  une  huile  volatile  odorant 

^.a»M.  vA^lore  lassamare  en  brun-rouge  foncé,  surtout 

.  >  a«,Hles  séparent  du  produit  un  corps  brun  uimique,  p 

^^   .    uaieuir  C*H*0*  ou  C'*H'^^  Lorsqu*on  fiùt  bouillir 

.  «  a  ."otassique,  on  observe,  comme  précédemment,  la  fo 

uue  petite  quantité  d'acide  formîque  et  d*une  huile  to 

^  ^    vaut  une  agréable  odeur  de  rhum. 

,>.  Jiaiières  ufmiqueS'  —  On  désigne  généralement  sous  1( 

...X  '^/HHifères  ulmiques  ou  humiqueSy  d'ulmine,  degéiney  i'acù 

...,.««.«  MMwifiie  ou  géique,  les  matières  noires  ou  brunes  qu'o 

V.*  »iu^  dans  le  terreau,  la  terre  d^ombre,  la  tourbe ,  les  fun» 

.X.   .e«^  eaux  de  fumier,  certaines  eaux  minérales,  et  quiso 

.  v^Uit^  pur  la  putréfaction  des  parties  végétales  ou  animale 

^.luict  deTair  et  de  l'humidité.  Des  substances  semblables s'o 

^  ..^siit  ^artificiellement  par  l'action  des  acides  ou  des  alcalis  sur 

<»40^^  la  matière  amylacée,  le  sucre,  le  glucose,  la  fibrine,  H 

u.,^uo,  etc.,  mais  la  composition  de  ces  produits  ulmiques  semh 

SX»  «vâ  suivant  les  circonstances  où  ils  se  forment  et  suivant  la  natu 

<x  M^tùi^res  qui  servent  à  les  préparer.   Lorsqu'on  évapore  I 

x.wwisaiitieux  ou  alcooliques  de  ceruines  parties  végéules,( 

v»K  ut  souvent  des  dépôts  incristallisables  plus  ou  moins  color 

.  HUii  au  en  noir  (apothèmes  ),  qui  ressemblent  beaucoup  aux  pr 

,  .;x  um^édents. 

V  ^vUmis  ulmiques  formés  par  f  action  des  acides  sur  les  sd 
s  .«.vx  ^M^j^niques.  La  cellulose,  le  sucre,  la  gomme  et  la  matiè 
«^..\>«K\^  donnent  des  produits  bruns  ou  noirs  par  l'ébullitii 
.«s^vii^^f^  avec  des  acides  minéraux  étendus  :  il  est  probable  qui 
.  ..N  >>v'  vionner  des  produits  ulmiques,  toutes  ces  matières  se  trao 
%««Mv^^l  J  abord  sous  l'influence  des  acides  en  glucose  ou  en  si 
,^v  ^^i^tAlli&able. 
^\j  A  |Milirulièreraent  étudié  les  produits  ulmiques  qu  on  oblie< 
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BiiaYcc  le  sucre'.  Lorsquon  uiâin tient  le  sucre  en  ébuilition 
fcde  Tacide  chlorhydriquei  nitrique  ou  sulfurique,  étendu  d'eau, 
.  ex.y  avec  de  l'adde  sulfurîque  étendu  de  3o  parties  d'eau),  on 
ttieot  un  dépôt  composé  de  petites  paillettes  brunes  ou  noii^es^ 
ropëration  a  lieu  au  contact  de  lair,  il  se  produit  en  même 
Bps  de  Facîde  formique.  Les  acides  organiques  éuergiques  déter» 
oeot  la  même  transformation  du  sucre.  Le  contact  de  l'air  n  est 
I  nécessaire  pour  la  formation  de  Tacide  ulmîque  ;  on  a  observé, 
effet,  qu'elle  a  lieu  dans  une  atmosphère  d'azote,  pourvu  que 
ittDpéfature  du  liquide  bouillant  soit  assez  élevée. 
Oq  recueille  le  dépôt  sur  un  filtre,  et,  après  l'avoir  lavé  avec  de 
au,  on  le  fait  dissoudre  dans  l'ammoniaque;  celle-ci  laisse  quel* 
lefuis  une  certaine  quantité  d'une  matière  noire  insoluble  (ulniine) 
1  laquelle  d'ailleurs  l'acide  ulmique  se  transforme  par  une  ébul- 
m  prolongée.  Cette  matière ,  insoluble  dans  les  alcalis,  pré- 
pie  la  même    composition  que  la  partie  soluble,   précipitée  de 
ouDODiaque  par  un  acide.  11  s'en  produit  d'autant  moins  que  la 
■péiature  du  mélange  bouillant  est  moins  élevée. 
Précipité  par  un  acide  de  sa  solution  alcaline,  l'acide  ulmique  se 
ôeate  sous  la  forme  de  flocons  bruns  ou  noirs,  ordinairement  gé- 
tûieux,  insolubles  dans  un  liquide  contenant  de  l'acide  libre  ou  du 
tî^ie  de  potasse,  maissolubles  dans  Teau  pure.  Par  une  forte  des- 
saûoa,  il  perd  en  partie  sa  solubilité  dans  les  alcalis  ;  ce  passage 
léut  insoluble  est  encore  plus  rapidelorsqu'on  met  l'acide  ulmique 
I digestion  avec  de  l'acide  chlorhydriqoe  concentré  ;  d'un  autre 
^.  les  alcalis  concentrés  rendent  de  nouveau  soluble,  du  moins 
<  partie,  Tacide  ulmique  devenu  insoluble  dans  les  alcalb  dilués, 
^oici  les  résultats  de  la  combustion  des  produits  ulmiques  ob- 
BUâ  avec  le  sucre': 


Lts  analyses  de  MM.  Stein  et  Mulder  diffèrent  beaucoup,  pour  le 

'  P-  KocLLâT,  Ann,  de  CMm,  et  et  Phps.,  XLIIf,  178.  —  Malacuti,  ibid.,  LIX  , 
'-Smii,  Amm.  der  Ckem,  u.  Pharm,,  XXX,  84.  —  Mulder,  tMd.,  XXXVI,  245. 
'  Ui  ttalytes  «Mit  ealcolées  avec  rancien  poida  atomique  du  carbone.  —  a  mélange 
M  d'oimiae  et  d*acide  ulmique,  séché  à  165*';  b  id.  d'une  autre  préparation;  c  ul- 
ae  bme  iBsolable  dans  TammoDiaque,  aéchée  à  140**;  d  acide  ulmique  noir  séché  a 
't*;  f  Qlmiiic  noire,  insoluble  dans  la  potasse,  et  séchée  à  l 'lO". 


P.BoiillaMIaiagoti. 

Stein. 

64,2    64,8 

4,6      4.8 

11,2    80,4 

100,0  100,0 

Mulder. 

.  .  *S,7          57,4 
e  .    4,8           4,7 
.  .  4S^         47,9 

100,0        iOO,0 

a        b        €        d 

65.3  64,7     65,6    64,0 
4.3      4,5      4,5      4,4 

80.4  80,8    29,9    81,6 

100,0  100,0  100,0  100,0 

e 

64,7 

4.3 

31,0 

XQÔjÔ 
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Péligot.  Calcal. 

Carbone 61,9     61,0  61,9 

Hydrogène.    .    .  .         5,3       5,4  49^ 

Oxygène 32,8     33,6  33,8 


100,0  100,0  100,0 

La  formule  C**H'**0*'  s*accorde  avec  les  résultats  de  Tanalys 
quant  au  carbone;  mais  l'hydrogène  trouvé  est  trop  fort. 

Plusieurs  matières  organiques  possèdent,  comme  le  glucosej 
propriété  de  donner  des  substances  brunes  ou  noires  au  cootact  j 
l'air  et  des  alcalis  ;  Tacide  gallique,  le  tannin,  Tacide  particulierl 
cachou,  etc.,  sont  dans  ce  cas;  on  ne  connaît  pas  d*une  maniji 
exacte  la  composition  des  produits  ulmiques  qu*on  obtient  ait 
ces  matières. 

M,  Braconnot  '  a  observé  le  premier  qu'on  peut  préparer  de  fi 
cide  ulmique  en  faisant  réagir  le  ligneux  et  l'hydrate  de  potai 
en  fusion.  Selon  M.  Péligot,  qui  a  fait  quelques  expériences  suri 
même  sujet,  l'intervention  de  l'air  n'est  pas  nécessaire  pour  lafuj 
mation  de  Tacide  ulmique  artificiel  :  qu*on  mette ,  en  effet,  dansi 
mati*as  de  la  potasse  et  du  ligneux  humide  avec  quelques  kilograa 
mes  de  mercure  pour  équilibrer  la  température,  et  qu  on  chaul 
jusqu'à  l'ébullition  de  ce  métal,  il  se  dégagera  bientôt  de  la  vnpei 
aqueuse,  puis  de  l'hydrogène,  et  il  se  formera  de  Tacide  ulmiqi* 
L* acide  ulmique  ainsi  préparé  n'est  pas  d'ailleurs  un  produit  cooi 
tant  :  si  l'on  chauffe  peu,  il  est  jaune  ou  brun  ;  si  Ton  élève  la  lefl 
pérature  davantage,  il  est  noir.  Il  ne  constitue  pas  non  plus,  àbeai 
coup  près,  le  seul  produit  de  laréacdon,  car  on  observe  enmèa 
temps  la  formation  de  substances  huileuses,  d'esprit  de  bois,  ete 
et  le  résidu  renferme  clu  carbonate,  du  formiate  et  de  l'oxalaied 
potasse.  M.  Péligot  a  fait,  sur  Tacide  ulmique  du  ligneux,  plu 
rieurs  analyses  dont  voici  les  résultats  : 

Acide  ulmique  jaune  chamois.  Acide  ulmigiie  nmr. 

Carbone.   .  •  .     65,8    67,6  7a,3     71,5     73,1 

Hydrogène.  .   .      6,3       6,a  6,a       6,1        5,8 

Oxygène.  .  .   . 

Sans  insister  davantage  sur  ces  résultats  pour  lesquels  il  m 
semble  inutile  de  calculer  des  formules,  les  produits  analyses  n 

'  BR400NN0T,  41111.  de  Chimie^  LXI,  287  ;  LXXX,  2»9.  Ann,  de  Chim,  et  de  P^ii 
XII,  289,  XXXI,  W—  PÉLICOT,  iMcr.,LXXlll,  208. 
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Je  ne  donne  les  formules  précédentes  que  pour  (aire  ressortir 
is rapports  de  composition  qui  semblent  exister  entre  certaines 
ihstaDces  ulmiques  et  la  cellulose,  sans  prétendre  exprimer  le 
mis  moléculaire  de  ces  produits. 

U  solution,  dans  les  alcalis,  de  l'acide  ulmique  du  sucre  préci- 
ite  plusieurs  solutions  métalliques. 

Lulmate  de  cuivre  est  un  précipité  brun-noir  qu*on  obtient  eu 
âaogeant  le  sel  de  potasse  avec  le  sulfate  de  cuivre;  il  contient 
1,9-10,8  p.  c.  d'oxyde  de  cuivre  (  Malaguti;  10,2  p.  c.  Mulder). 

lulmate  d argent  est  un  précipité  rouge  marron,  contenant 
tf5-24,i4  p.  c.  d*argent.  Parla  dessiccation,  il  se  divise  en  petits 
i^ents  anguleux  d^une  nuance  cuivreuse  ;  son  aspect  est  celui 
b  sulfure  de  fer  grossièrement  pulvérisé. 

'  SmTantM.  Mulder,  on  obtient  les  mêmes  produits  ulmiques  qu'a- 
it le  sucre,  eu  faisant  bouillir  l'albumine  avec  de  l'acide  de  chlor- 
vdrique. 

f.  Produits  ulmiques  formés  par  Inaction  des  alcalis  sur  les  sub- 
ites organiques.  Lorsqu'on  fait  bouillir  le  sucre,  la  gomme  ou  la 
ntière amylacée  avec  des  alcalis  caustiques,  il  se  produit  des 
ilMUDces  brunes  ou  noires  semblables  à  celles  qu'on  obtient  par 
Ktioo  des  acides. 

Si  loD  fait  fondre  du  glucose  à  100%  et  qu'on  7  ajoute  une 
mtioQ  chaude  et  saturée  d'hydrate  de  baryte ,  une  réaction 
B  plus  vives  ne  tarde  pas  à  se  manifester;  la  température  de  la 
*ue  s'élève  tellement  qu'une  partie  du  mélange  est  souvent  proje- 
^  borsdu  vase  qui  le  contient;  la  potasse ,  la  soude  et  la  chaux 
WHiuisent  le  même  effet.  Il  se  forme  d'abord  de  l'acide  glucique 
(99^)9  mais,  si  l'on  maintient  pendant  quelque  temps  le  mélange 
iioe  température  élevée,  il  se  colore  de  plus  en  plus,  par  suite  de 
ifonnation  d'un  acide  noir  qui  a  reçu  le  nom  d'ac/Vife  mélassique*. 

<  résidu  de  la  réaction  ,  étant  dissous  dans  l'eau  et  précipité  par 
*^  chlorhydrique,  dépose  l'acide  mélassique  sous  la  forme  de 
l^&s  noirs,  insolubles  dans  l'eau,  mais  soluUes  dans  l'alcool. 

<  produit  a  donné  à  l'analyse  : 

'  P^M)T,  Ann.  de  Chim.  tt  de  Phys.,  LXVII,  157. 
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reau,  de  la  tourbe  et  d'autres  débris  végétaux.  La  composition! 
les  caractères  de  ces  matières  les  rapprochent  beaucoup  de  ceb 
qu*OQ  obtient  par  l'action  des  alcalis  ou  des  acides  sur  le  sucn 
mais,  comme  elles  ne  présentent  aucune  garantie  de  pureté,  ihn 
nous  dispenserons  de  rapporter  les  formules,  fort  peu  couoo 
dantes  d'ailleurs ,  que  ces  chimistes  assignent  aux  produits  m 
lysés  par  eux.  I 

Berzélius  a  donné  les  noms  d'acide  crénique  et  à' acide  aj 
nique  (  du  grec  xpi^v7],source)à  deux  substances  ulmiqu es  qu'il  a^ 
traites  de  Teau  minérale  de  Porla  en  Suède,  et  qui  existent, 
lui,  dans  le  terreau  et  dans  les  dépôts  ocreux  des  eaux  ferrugi 
ses.  Suivant  Berzélius,  le  dépôt  jaune  qui  se  forme  dans  les  f« 
ferrugineuses  retient  ces  acides  sous  forme  de  sous-sels.  Vf 
comment  on  les  extrait.  On  fait  bouillir  le  dépôt  pendant  une  d« 
heure  avec  de  la  potasse,  on  filtre,  on  sursature  le  liquide  avec* 
Tacide  acétique,  et  on  y  ajoute  une  dissolution  d'acétate  de  cuiv 
aussi  longtemps  qu'il  se  forme  un  précipité  brun  foncé.  Ce  dertl 
contient  Tacide  apocrénique.  On  filtre,  on  sature  le  liquide  part 
carbonate  d'ammoniaque,  dont  on  peut  mettre  un  très-petit  rxJ 
et  l'on  ajoute  de  nouveau  de  l'acétate  de  cuivre  aussi  longtetn 
qu'il  se  forme  un  précipité  blanc  verdâtre.  On  achève  la  précipit 
tion  en  chauffant  jusqu'à  So*"  le  mélange  qui  contient  Tacidecrei 
que;  celui-ci  est  le  plus  abondant.  On  décompose  ces  précipites 
les  mêlant  avec  très-peu  d  eau  et  en  y  faisant  passer  uo  coun 
d'hydrogène  sulfuré. 

On  isole  l'acide  crénique  en  évaporant  dans  le  vide  la  liqof 
séparée,  par  le  filtre,  du  sulfure  de  cuivre.  Le  produit  qu'on  obtic 
ainsi  contient  encore  des  crénates  terreux  dont  on  le  débarrasser 
moyen  de  l'alcool  absolu,  qui  ne  dissout  que  l'acide  crénique;* 
évapore  dans  le  vide  la  solution  alcoolique. 

L'acide  crénique  ainsi  obtenu  est  jaune  pâle,  incristallisable,  trai 
parent,  dur  et  fendillé,  d'une  saveur  d'abord  acide,  ensuite  astii 
gente.  Les  sels  neutres  et  les  bisels  qu'il  forme  avec  les  alcalis  se 
incristallisables,  solubles  dans  l'eau,  insolubles  dans  l'alcool,  et  sei 
blables  par  leur  aspect  à  un  extrait  végétal.  Ils  sont  jaunes  et  br 
nissent  à  l'air  par  la  production  d'acide  apocrénique. 

L'acide  apocrénique  est  brun,  peu  soluble  dans  l'eau,. plus' 
lubie  dans  l'alcool  anhydre,  et  d'une  saveur  fort  astringente.  Lesaf 
crénates  à  base  d'alcali  ressemblent  aux  crénates,  mais  ils  sont  noi 


MANNITR*  Sy3 

Ces  Jeux  acides  déplacent  l'acide  acétique   par  1  évapora tioii. 

icide  apocrénique  se  dissout  immédiatemeot  dans  les  acétates 

feilins. 

i»  seb  ferreux  de  ces  deux  acides  sont  solubles  dans  Teau,  mais 

vs  sels  feniques  oe  s*y  dissolvent  pas. 

SoivaDt  Berzélius,  Tacide  crénique  et  Tacide  apocrénique  ren- 

■Dent  de  l'azote ,  et  donnent  de  Tammoniaque  à  la  distillation 

èe.  Selon  M.   Mulder,   Tazote  serait  dans  ces  acides  à  l'état 

Miroooiaque,  et  pourrait  être  entièrement  enlevé  au  moyen  de 

éie  acétique.  Les  formules,  fort  contestables  d'ailleurs,  que 

i  Hulder  assigne  à  ces  deux  acides,  sont  : 

Acide  crénique C*«H"0'*, 

Acide  apocrénique.    .    .     C**H"0**. 

t.  Nous  passerons  sous  silence  les  produits  (acide  bicAlorohumi- 
tf  acide sesquichlorohumique,  acide  nitrohumique)^  gue  M.  Mul- 
ra  obtenus  par  l'action  du  chlore  et  de  l'acide  nitrique  sur  les 
itières  ulmiques^  ces  produits  n'offrant  pas  les  caractères  deprin- 
pb  définis. 

Mànnits. 

Syo.  :  sacre  de  champignoD»,  grenadine,  frauuine. 

Composition  :  C"B'*0'«. 
5  999.  Ce  corps,  découvert  par  Proust  ',  est  fort  répandu  dans 
'fgëiation;  M.  Liebig  en  a  établi  la  composition.  On  le  ren- 
^tre  tout  formé  dans  la  manne  (exsudation  de  plusieurs  espèces 
^frênes,  Fraxinus  rotundifolia ,  F,  ornus\  dans  l'écorce  de  finêne', 
*s  le  céleri  ordinaire  et  le  céleri-rave  ',  dans  la  racine  de  grena- 
tt*,  dans  la  racine  de  chiendent  *,  dans  l'écorce  de  cannelle  blan- 

'NooT./oicra./.  Chem.  ii,  Phy$.  r.  Gehhn,  H,  83.  -  Liebig,  Ann,  derChem,  u, 
^\t,  ». 

'lociiLius  €l  ScBWARz,  Anu.  det  Chem.  11.  Pharm.,  LXXXVII,  198. 
HtK«a»  NeuetJowm.  der  Pharm.  v,  Trommsdorf/.flV,  l,  308.  —  Payen,  Ann. 

;  BfK:noii  Cbablamo  etGoiLiXMETTE,  Jùum.  dePharm.,  avril  1835,  p.  169. 
VoEUEE,  iinn.  der  Chem.  u.  Pharm.,  LIX,  380.  —  M.  Stenhoose  n'a  trouYé  dans 
'l've  de  cfaieodent  qu'on  sucre  incristalluable ,  mais  point  de  mannite.  11  parait 
■^in  que  la  mannite  qu'on  rencontre  dans  les  plantes,  n*est  elle-même  que  le  pro- 
^  "^  Uniétamoq»bo6€  d'un  sucre,  et  il  se  peut  fort  bien  qu'à  une  certaine  époque  de  la 
■^twa  00  n'y  trooTe  pas  encore  de  mannite. 
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che',  clans  la  graine  Javocat*  et  dans  beaucoup  d'exsudaUoii8Tég|« 
taies.  On  trouve  aussi  la  mannite  dans  les  champignons  %  tels  fl 
Cantharellus  esculentusy  Claçeria  coralloides,  Agarîempippenm. 
dans  le  seigle  ergoté^,  dans  les  algues^,  telles  que  LaminmriasaeâÊ 
rina  (  12  p.  c.  ),  Halydris  siliquosa  (  5  à  6  p.  c.  \  Lamiiuirimê§t 
tata,  Alaria  esculenta,  Fucus  serratuSy  Rodommdapalmataj  Pmm 
"vesiculosus  (  i  à  2  p.  c.  ),  Fucus  nodosus  (  fort  peu  ),  etc.  { 

La  mannite  se  produit  par  la  métamorphose  du  sucre  et  du  gM 
cose,  particulièrement  dans  ce  qu'on  appelle  la  JermmUaUùn  M^ 
queusc  :  on  la  trouve,  en  efFet,  dans  le  miel  altéré  par  la  foiiiicrtÉj 
tion%  dans  le  suc  fermenté  de  betteraves  %  d*oignons',  eic.Il| 
même ,  elle  se  produit  accessoirement  dans  la  transformatioB  à 
Tamidon  en  glucose  par  Tébullition  avec  Tacide  sulfonfn 
étendu  (Frémy). 

La  manne  est  généralement  employée  pour  Textraction  dt  I 
mannite.  Mettant  à  profit  la  facilité  avec  laquelle  ce  principe  cnitA 
lise  dans  Talcool,  on  traite  la  manne  par  de  l'alcool  bouillant  ;  hiil 
lution  dépose  alors^  par  le  refroidissement,  des  cristaux  de  mand 
qu'il  suffit  de  soumettre  à  quelques  nouvelles  cristallisations,  p<M 
les  avoir  purs  ^.  '^ 

On  peut  aussi  préparer  la  mannite  en  coagulant  par  TébullitioDl 
suc  de  céleri,  filtrant  et  abandonnant  à  cristallisation. 

S'agit-il  enfin  d'extraire  la  mannite  du  suc  de  betteraves  qui 
subi  la  fermentation,  on  évapore  celui-ci  à  consistance  de  sirof 
on  précipite  par  Talcool  la  substance  gommeuse  à  laquelle  le  sa 
doit  sa  viscosité,  et  on  laisse  cristalliser  le  liquide  alcooliqac 
Si  le  produit  n'était  pas  blanc,  on  le  décolorerait  par  le  clm 
bon  animal.  Il  est  bon  aussi  de  détruire  d'abord  par  la  fermenta 
tion  toutes  les  parties  sucrées  contenues  dans  les  sucs  d'où  Toi 
veut  extraire  la  mannite. 


'  PETRozet  Robinet,  Joum.  de  Pharm,,  VIll,  198. 

'  Melsens,  Ànn.  de  Chim.  et  de  Phgs,^  LXXtl»  199. 

^  Knop  et  ScnNEDERMANN,  Anu.  der  Chem.u.  Pharm.y  XLIX,  243. 

^  Pelooze  et  LiEBiG,  ihid.,  XIX,  282. 

^  Stcnhouse,  ihid.y  LI,  349. 

^  GuiBODRT,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  XVI,  371. 

'  BRAcoNNOT,i4nn.  de  Chimie,  LXXXV,  95.  —  Kircher,  Ann.  der  Chem,u.  Pkormt 
XXXI,  337. 

*  FouRCROY  et  Vacqueun,  Ann.  de  Chimie,  LXV,  166^ 

9  Voy.  aussi  sur  la  préparation  de  la  mannite  :  Ruspini,  Ann.  der  Chem.  u.  Phain^^ 
LXV,  203. 
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>ans  la  fermentation  lactique  du  sucre,  Use  produit  une  petite 

kniité  de  mannite  qu*on  extrait  des  eaux-mères  du  iactate  de 

lux,  eo  précipitant  la  chaux  par  l'acide  oxalique,  concentrant 

liqueur  par  Tévaporation  et  traitant  le  résidu  par  T  alcool  :  celui- 

dissout  alors  la  mannite,  qu'on  peut  précipiter  par  Téther. 

S  1000.  La  mannite  cristallise  en  prismes  quadrilatères,  minces, 

Bolores  et  doués  d'un  éclat  soyeux.  Elle  ne  renferme  pas  d'eau 

I  cristallisation.  Elle  est  fort  spluble  dans  l'eau  et  communique  à 

'  liquide  une  saTeur  légèrement  sucrée.  Peu  soluble  dans  l'alcool 

ircnd,  elle  s'y  dissout  aisément  à  l'ébullition  ;  l'éther  ne  la  dissout 

s.  Sa  solution  ne  s'altère  pas  en  présence  des  ferments  '.  Elle 

nerce  aucune  action  sur  la  lumière  polarisée. 

La  mannite  fond  à  166®  en  un  liquide  incolore  qui  se  prend  par 

lefinoidissementen  une  masse  cristalline;  une  chaleur  plus  élevée 

décompose,  en  la  charbonnant. 

La  mannite  se  dissout  dans  l'acide  sulfurique  concentré  avec 

^gagement  de  chaleur,  mais  sans  se  colorer  ;  le  produit,  étendu 

m, renferme  de  l'acide  sulfomanuitique  ($  ioo3).  Cette  réaction 

Ningue  la  mannite  du  sucre  de  canne  qui  noircit  immédiatement, 

s  qu'on  le  chauffe  avec  lacide  sulfurique. 

Quand  on  chauffe  une  solution  de  sulfate  de  cuivre  avec  de  la 

ranite,  celle-ci  empêche  complètement  la  précipitation  du  cuivre 

ir  la  potasse;  cet  agent  ne  fait  que  colorer  le  mélange  en  bleu 

Dcé,  sans  opérer  de  réduction;  dans  les  mêmes  circonstances,  le 

ncose  précipite  immédiatement  du  protoxyde  de  cuivre. 

De  même,  la  mannite  se  dissout  sans  coloration  dans  une  disso- 

âon  bouillante  de  potasse  ou  de  soude ,  tandis  que  le  glucose 

«nd  par  ces  agents  une  teinte  brun  foncé. 

L'acide  nitrique  convertit  la  mannite  en  acide  saccharique  et 

I  acide  oxalique,  sans  acide  mucique.  Uacide  nitrique  fumant,  ou 


'Suifant  M.  Frémy  (  Compt  rend,  de  VAcad,  VIII,  9S;  IX,46  et  1S5),  la  mannite 
EaoTertirait  en  acide  lactique  par  son  contact  avec  des  membranes  animales, 
iaifant  M.  Lliermite  (Compi.  rend,  de  fAcad,,  XXXIY,  114  ),  la  mannite  serait 
M^ble  de  $e  transformer  en  sucre  (en  glucose?  )  ;  cette  transformation  s'opérerait 
I  longue  dans  la  manne.  Cette  substance,  en  effet,  récente  et  très-pure,  est  blancbe, 
que,  sècbe,  presque  friable,  et  ne  subit  pas  la  fermentation  alcoolique  ;  mais ,  au 
it  d*un  certain  temps,  elle  devient  rousse,  translucide,  gluante  et  assez  hygrométri- 
i  pour  se  dissoudre  dans  Teau  qu'elle  emprunte  de  Tatraosphère,  et  ceUe  dissolution , 
contact  de  la  levure  de  bière,  se  conYertit  bientôt  en  alcool  et  en  acide  carbonique. 
^  (ait  précédent  mériterait  d'être  vérifié  par  des  exiiériences  précises. 
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un  mélange  d'acide  sulfurique  et  d'acide   nitrique  concentrés^  ^ 
transforme  en  nitromannite  (§  looa).  | 

Sa  solution  aqueuse  dissout  Toxyde  de  plomb  en  donnant  um 
liqueur  alcaline  qui  est  précipitée  par  Tammoniaque  caustique.  El|| 
réduit  par  l'ëbullition  le  nitrate  d'argent  et  le  chlorure  d*or.       '\ 

Distillée  avec  huit  fois  son  poids  de  chaux  anhydre,  la  mauilg 
dégage  une  grande  quantité  d'hydrogène,  et  donne  naissance  a  M 
produit  huileux  qui  possède  les  caractères  de  la  métacétone($90ii 

Fondue  avec  de  Tbydrate  de  potasse,  la  mannite  dégage  du  gaj 
hydrogène  ,  en  donnant  un  mélange  de  formiate,  d*acétale  et  dt 
propionate  de  potasse  : 

C"H'*0"  =  C*H"0*  +  C*H*0^  +  C«H«0* +H\  , 

MaoDite.       Ac.  formiq.    Ac  acéUq.    Ac.  propiou.  ^ 

Lorsqu'on  humecte  le  noir  de  platine  avec  une  solution  coiioq|| 
trée  de  mannite,  le  métal  s  échauffe,  et  il  se  produit  de  reaii,4| 
lacide  carbonique  et  un  acide  particulier  (Dœbereiner).  4 

S 1 00 1 .  hémannitate  deplomb  '  renferme  C"Ii'<'Pb^O".  Lorsqo*» 
verse  une  dissolution  concentrée  de  mannite  dans  une  solutiQ| 
chaude  d'acétate  de  plomb  ammoniacal,  cette  dernière  étant  maiii 
tenue  en  excès,  il  s'y  produit ,  par  le  refroidissement,  de  minces  la) 
melles  amiantacées  qui  présentent  la  composition  indiquée.  Oi 
obtient  le  même  corps  en  précipitant  par  l'alcool  une  solatioi 
d'acétate  de  plomb  ammoniacal  contenant  de  la  mannite.  Il  se  dé* 
compose  parles  lavages  en  donnant  des  sels  surbasiques. 

Suivant  M.  Riegel  %  il  existerait  une  combinaison  de  mannite  à 
de  sel  marin,  en  cristaux  incolores,  durs,  solubles  dans  l'eau,  pres- 
que insolubles  dans  Talcool,  d'une  saveur  à  la  fois  douce  etsaléci 
MM.  Knop  et  Schnedermann  ont  vainement  cherché  à  produin 
cette  combinaison. 

Une  combinaison  de  mannite  et  d acide  formique^ ^  C"H'*0", 
2  C*II*0*  +  X  aq.,  s  obtient  de  la  manière  suivante  :  on  fait  fondre 
de  l'acide  oxalique  cristallisé  avec  de  la  mannite,  dans  une  étute^ 
à  110°,  en  laissant  peu  à  peu  la  température  descendre,  à  pS*, 
point  auquel  on  la  maintient  pendant  quelques  heures;  il  se  pro- 
duit ainsi  une  matière  sirupeuse,  très- acide  et  presque  incdore, 
tandis  que  de  lacide  carbonique  et  de  l'acide  formique  se  d^ 

»  Favre,  Ann.  de  Chim,  et  de  Phys. 

»  niEGELf  Pharmac.  Venir alhlatt.,  t84l,  p.  r»93. 

^Knop,  Ann.  der  Chem.u.  Pharm. 
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it.  Le  résidu  sirupeux  se  concrète  presque  entièrement  par  le 
roidissement;  il  se  dissout  assez  facilement  dans  Talcool  de  90 
ilièmes,  mais  quelque  temps  après  il  se  dédouble  en  niannite 
en  acide  formique.  Cette  décomposition  est  plus  prompte  par 
Dploi  des  bases.  Si  on  fait  bouillir  la  matière  avec  du  carbonate 
éauj,y  de  zinc  ou  de  barjte,  on  obtient  une  solution  qui  laisse, 
'  ré?aporatîon ,  uu  mélange  de  formiate  et  de  mannite,  dans  les 
fons  de  a  C»HMO*  à  C"H'*0'». 

Dérivés  nitriques  de  la  mannite. 

\  1002.  mtromannite,  G"H*(NO*)^0^*  (  Strecker  ).  —  Cette  subs- 
tt  se  prépare*  de  la  manière  suivante  :  on  délaye  i  p.  de 
■nite,  réduite  en  poudre  fine,  dans  uo  peu  d*acide  nitrique 
1,3  et  Ton  broie  le  mélange  dans  un  mortier  jusqu  à  ce  que 
Il  soit  dissous  ;  on  y  ajoute  ensuite  un  peu  d*acide  sulfurique, 
b  alternativement  de  locide  nitrique  et  de  l'acide  sulfuri-* 
e,  jusqu'à  ce  qu'on  ait  employé  4  V»  p.  d  acide  nitrique  et 
' ,  p.  diacide  sulfurique.  On  obtient  ainsi  une  bouillie  assez 
me  qu'on  met  à  égoutter  sur  un  entonnoir  bouché  avec  des 
poents  de  verre.  On  lave  le  produit  à  l'eau  froide,  et,  après  Fa- 
ir  exprimé  entre  des  doubles  de  papi^,  on  le  traite  par  l'alcool 
«lilbot.  Il  s'y  dissout  aisément  et  s*en  sépare  en  grande  partie 
rie  refroidissement.  Le  mélange  d'acide  nitrique  et  d'acide  sul- 
rique  précipite  une  nouvelle  portion  assez  considérable  de  nitro* 
innitesi  l'on  y  ajoute  de  l'eau.  On  peut  donc  tout  d'abord  ajouter 
l'eau  â  toute  la  matière,  et  séparer  le  dépôt  à  Taide  du  filtre.  Il 
t  essentiel,  dans  cette  préparation,  d  employer  de  l'acide  nitrique 
plus  fort  possible;  car  si  l'on  prend  de  l'eau*  forte  ordinaire,  il  ne 
sépare  point  de  nitromannite. 

la  nitromannite ,  cristallisée  dans  l'alcool,  se  présente  sous  la 
me  de  fines  aiguilles  blanches,  feutrées  et  d'un  éclat  soyeux.  L'al- 
•ol  firoid  ne  la  dissout  que  fort  peu  ;  elle  est  insoluble  dans  l'eau* 
Mher  chaud  la  dissout  aisément. 
L'acide  sulfurique  dilué  ne  la  décompose  pas  à  l'ébullition  ^  l'a- 


'  Fu«ES  el  DoMOiTTE  (1847),  JKecueil  des  trav.  de  la  Société  d'émuiat.  pour  les 
*»ces Pharmac.f  avril  1847,  p.  104.  —  Strecker,  Ann.  der  Chem.u,  Phurm., 
\X\\\,  66.  —  SoBRERO,  Compt.  rend,  de  l'Acad.,  XXV,  121 .  ~  A.  Knop  et  W.  Knop 
wji.  A  prakt,  Cbem.,  LVI,  354. 
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cide  sulfurique  concentré  la  dissout  aisément  et  sans  dégager 
gaa  ;  si  l'on  ajoute  de  la  limaille  de  cuivre  à  cette  sololion , 
n*observe  pas  de  réaction,  mais  Faddition  de  quelques  gouttes  d\ 
détermine  un  abondant  dégagement  de  Tapeurs  rouges,  eo  mè 
temps  que  le  liquide  se  colore  en  vert  par  du  cuivre. 

La  potasse  diluée  n'agit  pas  sur  la  nitromannite  ;  la  potasse  c 
centrée  la  dissout  à  Tébullition  en  se  colorant  en  brun  rouge 
potasse  en  solution  alcoolique  produit  déjà  cet  efFet  à  froid.  S 
Tant  M.  Reinsch*,  il  se  produit  dans  cette  réaction  un  alcali  p 
ticulier. 

Chauffée  avec  précaution  dans  un  petit  tube,  la  nitromani 
fond  en  dégageant  quelques  légères  vapeurs  rouges ,  et  se  prc 
de  nouveau,  par  le  refroidissement,  en  une  masse  (x>inposée  d* 
guilles  groupées  concentriquement.  Si  Ton  chauffe  plus  fort, 
matière  fait  explosion  sans  laisser  de  résidu  ;  cette  explosion  n' 
pas  très -forte,  de  sorte  qu'on  peut  chauffer  dans  le  tube  des  qw 
tités  assez  notables  sans  qu  il  se  brise.  Mais  la  nitromannite  détc 
violemment  quand  on  la  frappe  avec  un  marteau;  elle  ne  prod 
pas  d'explosion  quand  on  la  broie  dans  Un  mortier. 

Elle  paraît  se  décomposer  à  la  longue  quand  on  la  conserve  dJ 
des  vases  fermés. 

Lorsqu'on  traite  la  nitromannite  par  le  sulthydrate  d'animoi^ 
que  très-concentré,  il  se  dégage  de  Tammoniaque,  en  tnémeien 
que  du  soufre  se  dépose,  et  qu'il  se  régénère  de  la  mamike*. 
sulfite  d'ammoniaque  décompose  lentement  la  nitromannite. 

La  solution  alcoolique  de  la  mannite  se  décompose  aus&i 
chaud  par  le  fer  méuUique;  on  obtient  alors  du  peroxyde  de  i 
des  sels  ammoniacaux  et  des  produits  gazeux. 

On  a  proposé  de  faire  servir  la  nitromannite  à  la  fabricatî 
des  capsules  à  percussion,  mais  cet  usage  ne  paraît  pas  être  avi 
tageux. 

Dénués  suf/urfques  de  la  mannite, 

5ioo3.  j^cide  sulfonuinnitique\  C"ff*0",  6SO\  —  La  nu 
nite  pure  se  dissout  dans  lacide  sulfurique  concentré  sans  cok>c 
lion;  si  l'on  étend  d*eau   et  qu'on  sature  par  le  carbonate 

»  RBimcn,  Jahrà.  /.  prakt.  Pharm.,  XVIir,  102. 
»  Dessaigiies,  Compt  rend,  de  VAcad.^  XXXIII,  462. 
>  Kisop  et  SCHNRDF.IIIIANN  (  1844),  Ann,  der  Chem.  u.  Pharm,,  Ll,  1S4.  —  F»v 
Ann.  de  Chim.  et  de  Phys,,  [3]  XI,  77. 
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imb,  à  une  douce  dialoUr,  on  obtient  lu  solution  d'un  sel  de 

mh  fort  acide,  et  qui  se  décompose,  par  une  forte  concentra- 

D,  eu  sulfate  de  plomb  et  en  mannite.  Tous  les   sulfomannitates 

nouvent  d'ailleurs,  par  la  chaleur,  une  décomposition  semblable. 

Usdifammoniaque  ressemble  au  sel  de  soude  et  au  sel  de  po- 

M»  j  il  s  obtient  difficilement  à  Télat  sec. 

Le  sel  de  potasse  y  C"H"K'0",  6  SO',  se  prépare  par  double  dé- 

Dposition  du  sel  de  plomb  avec  le  sulfate  de  potasse  $  c'est  un  sel 

nmeux,  fort  déliquescent. 

\jtselde  soude,  C"ii"Na'0",  6  S0%  sobtient  de  la  même  ma* 

le. 

Le  sel  de  baryte,  C"H'»Ba»0*%  6  SO»,  se  prépare  avec  le  carbo- 

le  de  baryte^  et  s'obtient  par  une  douce  évaporation,  sous  la 

me  de  grains  cristallins  ;  si  on  le  concentre  trop,  il  se  prend  en 

e masse  gélatineuse,  mélangée  d*un  peu  de  sulfate;  ilestinsolu- 

idaos  ralcool,  et  sa  solution  en  est  précipitée  sous  la  forme  d'une 

adre  cristalline. 

Il  a  donné  à  Tanalyse  : 

k.etSchn'.  Calcul. 

Carbone 1I1O7  11)^4 

Hydrogène 2,o3  i)?^ 

Soufre i5,32  i5,4o 

Baryte 36,35  36,59 

Lexe/rfe/>/oiwi,C"H"Pb*0",  6S0\  forme  une  masse  amorphe, 

li([uescente  et  fort  altérable. 

ht  sel  de  cuivre  et  le  sel  dargent  sont  encore  plus  altérables  que 

sel  de  plomb,  et  fort  solubles  dans  l'eau. 

Congénères  de  la  mannite. 

$  1004.  Dulcose*,  ou  duldine,  C"H'*0'\  —  On  ne  connaît  pas 
plante  qui  produit  cette  substance;  le  seul  renseignement 
ion  possède  sur  son  origine,  c'est  qu'elle  a  été  expédiée  en  1848 
'Madagascar  à  Paris,  sous  la  forme  de  rognons  plus  ou  moins 


IM.  Kaop  et  SdiBAdermaoa  repféaeatent  là  maouite  par  C'H'O^,  et  les  siiiromaii- 
te  par  C'B^ll'O',  4  80^.  Ces  formules  exigent  toutes  bien  moins  d*by<lrogi&ae  qu'il 
i  1  élé  trouvé  dans  les  analyses  de  ces  substances. 

'  Uctorr,  Cempi.  rend,  des  trav.  de  CMm.,  1850,  p.  364  ;  1851,  p.  29.  —  Jacque- 
n.M.,  1861*  p.  11. 
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arrondis,  cristallisés  dans  toute  leur  masse,  et  recouverts  extériei 
renient  de  particules  terreuses. 

Cette  substance  se  purifie  aisément  par  Teau  bouillante;  la  6 
x{ueur  filtrée  dépose  le  dulcoseà  l'état  cristallisé.  L'eau-mèredoni 
encore,  par  1  *évaporation ,  des  cristaux ,  et,  finalement,  il  reste  m 
sirop  presque  incolore  et  incristallisable.  •  * 

Le  dulcose  pur  est  incolore  et  inodore;  il  possède  une  l^èil 
saveur  sucrée  semblable  à  celle  de  la  mannite;  il  croque  sous  I 
dent.  Sa  solution  aqueuse  n^agit  pas  sur  la  lumière  polarisée.  La 
cristaux,  très-brillants,  ont  la  forme  d'un  prisme  monodinique. 
Combinaison  ordinaire,  suivant  M.  Laurent,  oo  P.  ooP  oo.  +P, 
-^  P.  oP.  Inclinaison  des  faces ,  oo  P  :  oo  P  dans  le  plan  de  kl 
diagonale  oblique  et  de  l'axe  principal  =  112**;  odP  00:00  P=t 
146°;  ooP  :  —  P=  149'»  3o';  oP  :  —  P=  i4o';  00  P  :+P=s 
i35^3o';oP:+P=  n5\ 

Les  analyses  du  dulcose  conduisentà  la  composition  de  la  maih 
nite  : 


1 


Laurent. 

Jacquelain. 

39,6    39,S 
7,8      7,8 
52,6     52,4 

100,0  100,0 

Pormolc 
deUmaoïiite. 

Carbone.   .  . 
Hydrogène.  . 
Oxygène.  .  . 

39,2    39,2 
.  .      7,7      7,6 
.  .     53,1     53,2 

100,0  100,0 

39,55 

7,6S 

52,77 

100,00 

Le  dulcose  fond  à  182'',  et  cristallise  de  nouveau  par  le  refroi- 
dissement. Chauffé  à  275%  il  se  décompose,  sans  coloration,  en 
donnant  de  Toxyde  de  carbone,  ainsi  que  des  traces  d*acétoneet 
d'acide  acétique  ;  si  Ton  distille,  il  ne  reste  pas  de  charbon  dans  la 
cornue. 

Il  est  très-peu  soluble  dans  l'alcool  bouillant,  et,  par  le  refroi- 
dissement, il  s'y  dépose  sous  la  forme  de  très-petits  cristaux  bril- 
lants qui  sont  des  octaèdres  obliques.  La  solution  aqueuse  ne  fer- 
mente pas  au  contact  de  la  levure  de  bière. 

La  potasse  en  dissolution  étendue  et  chaude  dissout  le  dulcose, 
et  le  laisse  cristalliser  inaltéré  par  le  refroidissement;  mais,  avec 
une  dissolution  très-concentrée  et  bouillante,  il  se  forme  un  sirop 
épais  et  incolore  qui  ne  donne  pas  de  précipité  par  lalcooL  Lors- 
qu'on verse  de  l'eau  de  baryte  dans  une  dissolution  chaude  et 
concentrée  de  dulcose,  la  liqueur,  évaporée  à  Tabri  de  Tair,  dé- 
pose de  petits  prismes  rectangulaires,  surmontés  d'une  pyramide 
assez  aiguë  ;  ces  cristaux  contiennent   29,7  p.  e.  de  baryum,^' 
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pgentyà  170%  217,4  p-  c.  d'eau;  ces  résultais  correspondent  aux 
ïportsC"H'*0'%  a  BaO  +  i4  aq. 

L'acide  sulfurique  concentré  dissout  très-lentement  le  dulcose. 
loD  cbau  (Te  la  dissolution  jusquà  ce  qu'elle  commence  à  se  co- 
tr  très-légèrement,  et  si  Ton  sature  l'acide  par  Is^  baryte,  on  ob- 
Dt  une  dissolution  qui,  évaporée  à  consistance  de  sirop,  reprise 
r lalcool,  filtrée  et  évaporée  de  nouveau  à  sicciié,  laisse  une 
«ière  gomnieuse  et  amère. 

Traité  parTacide  nitrique,  le  dulcose  donne  de  Tacide  mucique. 
L'action  prolongée  du  cblore  sur  une  solution  de  dulcose  pro- 
it  un  acide  formant  un  sel  neutre  et  încristallisable  avec  la 
rjte. 

U solution  aqueuse  du  dulcose  n'occasionne  aucun  pbénomène 
prent  dans  les  solutions  d'acétate  de  plomb,  de  sous-acétate  de 
mib,  de  nitrate  d'argent,  de  chlorure  d'or,  même  à  la  tempéra- 
it de  rel>ullition. 

J  ioo5.  Phycitêj  C"H'*0'?  (?).  —  Cette  substance  a  été  trouvée 
w  une  espèce  d'algue  ou  phycée,  le  Protococcus  vulgaris  '.  On 
btient  en  faisant  bouillir  cette  plante  pendant  quelques  heures 
K  de  l'eau  ;  on  évapore  le  liquide  filtré  jusqu'à  consistance  de 
op,  et  Ton  y  verse  de  l'alcool  à  pS  centièmes  ou  du  sous-acé- 
^ de  plomb  pour  précipiter  les  matières  gommeuses;  la  partie 
pide,  abandonnée  à  une  évaporation  lente,  laisse  alors  déposer 
>  nistaux  de  phycite. 

Cette  substance  cristallise  aisément  en  prismes  rectangulaires , 
uvent  tronqués  sur  les  angles  de  la  base  de  manière  à  repré- 
nt^  des  octaèdres  ;  ces  cristaux  s'obtiennent  aisément  isolés , 
rbitement  limpides ,  transparents ,  et  assez  volumineux.  Leur 
^itéest  égale  à  1,59  à  ao^  Ils  sont  fort  solubles  dans  Teau, 
^  à  iroid ,  très-peu  solubles  au  contraire  dans  l'alcool  ab- 
lu;  dans  ce  dernier  liquide  un  peu  étendu,  on  les  obtient  en  pe- 
ts octaèdres  rhomboîdaux.  Ils  ont  une  saveur  sucrée,  très- franche 
ïîês-fraiche. 

1-1  phycite  fond  à  112**  environ  en  un  liquide  incolore,  sans 
Kiiidonner  de  l'eau.  Vers  160",  il  se  manifeste  une  espèce  d'ébul- 
^^^i  accompagnée  d'une  odeur. qui  rappelle  celle  de  la  farine 
g<TcnM»nt  bnMée  ;  à  une  température  plus  élevée,  la  matière  se 

^^»»  (I8W),  Ann.  deChim,  et  de  Phys.,  [8]  XXXV,  129. 
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décompose  entièren^nt,  sans  boursouflement.  Projetée  sur  dei 
eharbuns  incandescents,  elle  répand  Todeur  du  sucre  brAlé. 

Sa  solution  est  sans  action  sur  la  lumière  polarisëe.  Elle  ne  (n^ 
mente  pas  non  plus  en  présence  de  la  levure  de  bière. 

La  composition  '  de  la  phycite  paraît  être  la  même  que  celle  di 

la  mannite,  C"H**0**jen  effet,  on  y  a  trouvé  : 

FonmiledeU 
I^noy. roaooite. 

Carbone.  .  .     89,14     39,32     38,85         39,55 
Hydrogène.  .       8,5 1       7,96       8,23  7,68 

Oxygène.  .   .     52,35     52,72     52,92         52,77 


1 

i 


100,00     100,00     100,00  100,00 

La  phycite  est  sans  action  sur  les  couleurs  végétales  ;  elle 
précipite  pas  par  le  sous-acétate  de  plomb ,  mais  elle  précipite 
le  sous-acétate  de  plomb  ammoniacal. 

L'ammoniaque,  la  potasse,  la  soude,  la  baryte ,  la  diaox,  ai 
Taltèrent  que  difficilement,  même  à  la.  température  de  Tébullitiaii, 
et  ne  paraissent  pas  se  combiner  avec  elle. 

L*acide  sulfurique  la  dissout  déjà  à  froid,  et  paraît  produire  al 
acide  copule.  L'acide  nitrique  Tattaque  à  chaud»  en  produisant  il 
lacide  oxalique. 

S  1006.  Querelle,  ou  sucre  de  glands',  CH'^O".  —  Loi»* 
qu  on  écrase  les  glands  de  chêne,  et  qu'on  lave  la  bouillie  avec  dl 
1  eau,  celle-ci  donne  une  liqueur  «1  la  fois  sucrée  et  astringenta) 
qui  s'éclaircit  par  le  repos  en  déposant  de  Tamidon  ;  on  la  tnifi^ 
à  chaud  par  un  peu  de  chaux  éteinte  pour  en  précipiter  le  taoni 
et  une  petite  quantité  de  matière  azotée ,  on  filtre,  on  coDcenM 
par  révaporation,  et  Ton  abandonne  à  lui-même  le  sirop  ainsi  ob> 
tenu.  Au  bout  d'un  certain  temps,  il  s  y  dépose  alors  des  cristm 
grenus  de  quercite,  qu'on  fait  recristalliser  dans  Teau  bouillaol^ 
après  les  avoir  lavés  à  froid  avec  de  Talcool  affaibli. 

Concentrée  convenablement,  la  solution  aqueuse  de  la  queidu 
dépose  ce  corps  sous  la  forme  de  petits  prismes  inaltérables  à 
lair,  durs,  croquant  sous  la  dent,  d'une  saveur  légèrement  sucreei 
connue  terreuse.  Les  cristaux  se  dissolvent  dans  huit  à  dix  M^î 
leur  poids  d'eau  froide;  ils  se  dissolvent  également  à  chaud  dsoi 

•  M.  Lamy  siip|K)S«  dans  ia  pliycilc  C"ll'^0'\ 

»  Bh,\connot  (1819) ,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  [aj  XXVII,  392.  —  DESSàicus*. 
CompL  rend,  de  PAcad.,  XXXIII,  308,  'jr>2. 
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écool  affaibli  qui  les  dépose  par  le  refroidisseaient  à   1  eiat  de 
ismesparfailement  Iransparents. 

L'analyse  de  ce  corps  conduit  à  la  formule  G**H'*0%  qui  re- 
esei)te  les  éléments  de  la  mannite  moins  2  HO  : 

Dessatgnes.  CalcuL 

Carbone.  .  .  .     4^j6o       4^,88  43)9o 

Hydrogène.  .  .       7,60         7,47  7?3i 

Oxygène.  .  .  .     48^80      48,65  48,79 

100,00     100,00  100,00 

Chauffée  à  a  10%  la  quercite  ne  perd  rien  de  son  poids  ;  à  235* 
le  fond,  et  émet  alors  une  vapeur  qui  se  condense  sous  la  forme 
un  léger  sublimé  cristallin  ;  à  cette  haute  température  une  très- 
!lite  quantité  de  quercite  est  altérée,  et  produit  une  matière  noire. 
Mêlée  ayec  de  la  levure  de  bière,  la  quercite  ne  subit  pas  la  fer- 
entatîon  alcoolique.  Elle  ne  s*altère  pas  non  plus  par  son  con- 
ctavee  du  fromage  pourri,  à  la  chaleur  de  1  été. 
Chaoffee  avec  de  l'acide  nitrique  ordinaire,  elle  ne  donne  que  de 
kri<le  oxalique,  sans  mélange  d'acide  mucique.  Broyée  avec  de 
itkie  salfurique  concentré ,  elle  s'y  dissout  sans  se  colorer,  et 
^mte  an  acide  copule,  dont  le  sel  de  chaux  ne  cristallise  pas. 
Ti.iitée  par  un  mélange  d'acides  nitrique  et  sulfurique  concen- 
"t^;  la  quercite  donne  une  matière  résinoïde,  la  niiroquercite,  in- 
utilisable, détonante,  insoluble  dans  VeaUjSoluble  àdiaud  dans 
ilcitol;  si  Ton  traite  ce  composé  nitré  par  le  suif  hydrate  d'am- 
loniaqae,  on  régénère  la  quercite. 

La  solution  aqueuse  de  la  quercite  peut  être  chauffée  quelque 
RDps  avec  la  potasse  caustique,  sans  se  colorer  et  sans  dégager 
<^t*ur  du  caramel.  Elle  dissout  très-peu  la  chaux  ;  elle  dissout 
isément  la  baryte.  La  dissolution  barytique  est  gommeuse  et 
MTisullisable ;  séchée  dans  le  vide,  elle  contient  29,41  p«  c. 
«ba^le;  chauffée  ensuite  à  i5o%  elle  perd  5,9a  p.  c.  d*eau. 
-«  nombres  vont  assez  bien  avec  les  rapports  C'*H'*0***,  BaO 
I-  2aq. 

Mélangée  avec  une  solution  d'acétate  de  cuivre,  la  quercite 
^ïiJ-ètre  boutllie  fort  longtemps  sans  quil  y  ait  réduction.  Lors- 
l^on  la  chauffe  avec  du  sulfate  de  cuivre  et  de  la  potasse,  c*est  » 
^HK»  si,  par  une  ébullition  d'un  quart  d'heure,  il  se  précipite  une 
[■»ï''fll«'  d  oxvdc  cuivreux. 


. 
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Le  sous-acëtate  de  plomb  ne  précipile  pas  la  querdite,  mail 
racidition  de  Tammoniaque  détermine  à  chaud  la  fonnatîoQ  d'à 
abondant  précipité  qui  ne  cristallise  pas  par  le  refroidisseroeot. 

Pectine,  acide  pectiqub,  apiiii b ,  etc. 

§  1007.  Il  existe,  suivant  M.  Frémy,  dans  la  pulpe  des  fruitt 
verts,  comme  les  pommes  et  les  poires,  ainsi  que  dans  la  pulpede 
certaines  racines,  telles  que  les  carottes,  les  navets,  etc.,  une  nift- 
tière  particulière,  \sipeclosey  insoluble  dans  Teau,  et  qui  se  traM- 
forme ,  sous  Finfluence  des  acides,  en  une  substance  solublci  h 
pectine  y  découverte  par  M.  Braconnot  ,  la  même  à  laquelle  In 
fruits  arrivés  à  maturité  doivent  la  propriété  de  se  prendre  ea 
gelée  (en  grec  id^xtCç),  lor$qu*on  en  {ait  bouillir  le  suc,  dansc«> 
taines  conditions'. 

La  pectose  accompagne  presque  constamment  la  cellulose  dm 
le  tissu  des  végétaux  ;  mais  comme  elle  est  insoluble  dans  Teant 
Valcool  et  Téther,  et  que  d  ailleurs  elle  s*altère  par  un  grand  non- 
bre  de  réactifs,  on  n'a  pas  encore  pu  Fisoler.  C'est  la  pectose qa 
donne  aux  fruits  verts  leur  dureté.  Il  est  probable  quelle  estiso^ 
mère  de  la  pectine,  ou  qu'elle  n'en  diffère  que  par  les  éléments  da 
Teau. 

La  pectine  ne  se  trouve  toute  formée  que  dans  les  fruits  qui 
sont  dans  un  état  de  maturation  avancée.  Elle  prend  naissance 
quand  les  fruits  sont  soumis  à  l'influence  de  la  cbaleur  ;  sa  fomuK 
tion  est  due  alors  à  l'action  des  acides  citrique  et  malique.  Poursea 
iissurer,  il  suffit  d'exprimer  la  pulpe  d'une  pomme  verte  et  d'en  ex* 
traire  le  ius  :  le  liquide  qu'on  en  retire  ne  contient  pas  de  tnc» 
de  pectine  ;  mais ,  si  on  le  fait  bouillir  pendant  quelques  instaoli 
avec  la  pulpe  du  fruit,  on  voit  bientôt  la  pectine  apparaître, et 
donner  à  la  liqueur  cette  vbcosité  qui  caractérise  le  jus  de  tous  les 
fruits  cuits. 

La  pectine  peut  encore  se  former  par  l'ébullition  despulpesde 
carottes  ou  de  navets  avec  une  liqueur  faiblement  acidulée. 

Sous  l'influence  des  acides  et  des  alcalis,  la  pectine  se  modifie  ; 
elle-même  peu  à  peu,  et  finit  par  se  transformer  en  un  composé 

•  VAC^ttLix,  Anti.  de  Chim.,  V,  100 ,  VI,  2b2,  —  ^Alt^,  Journ.  du  />/i«ri»,X, 
3t>0.  —  Bracoxmot,  Ann.  de  Chim.  e(  de  Phys.,  XXVUI,  173;  XXX,  96.  —  Guio^i, 
Journ,  de  Chim.  médic,  I,  27. 
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ft  acide,  ï acide  méiapecUque,  Avant  de  donner  ce  dernier  corps, 
le  passe  par  une  série  de  modifications  intermédiaires  que 
.  ¥nmy  zp^Me  parapeciiney  métapetUiney  tmde  pectosique,  acida 
nique  et  acide  parapectique. 

Un  grand  nombre  de  chimistes  '  se  sont  occupés  de  ces  subs* 
Dces,  sans  réussir  à  en  établir  la  composition  d'une  manière  po* 
ire;  cela  tient  à  Téut  incristallisablë  de  ces  corps,  et  aux  diffi- 
Ités  qu'on  éprouvera  les  dépouiller  complètement  de  toute  ma- 
st  étrangère,  et  surtout  de  toute  partie  minérale.  Il  me  parait 
obable  d'ailleurs ,  en  comparant  entre  elles  les  différentes  ana- 
les, que  les  composés  dont  je  parle  ne  sont  que  des  modifications 
imères  d'un  même  principe  chimique. 

S 1008.  La  pectine  éprouve  ces  transformations ,  non-seule* 
ent  par  les  moyens  artificiels  employés  dans  les  laboratoires, 
lis  elle  les  subit  aussi  dans  la  végétation.  Suivant  M.  Frémy,  en 
fct,  tous  les  tissus  végétaux  qui  contiennent  de  la  pectose  (  la 
itière  primitive  d*où  résulte  la  pectine  )  renferment  aussi  une 
pèce  de  ferment,  la  pectase,  comparable,  pour  les  effets,  à  la 
uuse  de  l'orge  germée  et  à  la  synaptase  des  amandes  amères. 
tte  pectose  est  une  substance  incristallisable,  qu'on  peut  ob- 
ûr  en  précipitant  par  de  l'alcool  du  jus  de  carottes  nouvelles; 
M  cette  précipitation,  la  pectose,  qui  d* abord  était  soluble,  de- 
nt insoluble  dans  l'eau ,  sans  perdre  cependant  son  action  sur 
(substances  pectiques.  Introduite  dans  une  dissolution  de  pec- 
le,  elle  transforme  en  peu  de  temps  ce  corps  en  un  produit  gé- 
tmeux  et  insoluble  dans  l'eau  froide  ;  cette  transformation  s'ef- 
Ptue  à  la  température  de  4o  degrés  environ.  Abandonnée  dans 
ao  pendant  deux  ou  trois  jours,  elle[se  décompose  rapidement,  se 
«Trede  moisissures  et  n'agit  plus  alors  comme  ferment  pectique; 
le  ébuUition  prolongée  paralyse  aussi  son  action  sur  la  pectine. 
U  ferment  pectique  existe  dans  l'organisation  végétale  sous 
!u  états  différents  :  il  peut  être  soluble  et  insoluble.  Les  ra- 
ses telles  que  les  carottes  ou  .les  betteraves  renferment  de  la 
icuse  soluble  ;  leur  suc,  en  effet,  produit  la  fermentation  pécu- 
le, undis  que  les  sucs  des  pommes  ou  d'autres  fruits  acides  n'a- 

'MiLOEt,  Bulletin  de  Néerlande,  1838,  p.  13,  et  Journ.f.  prakL  Chem.,  XIV, 
I.  -  RnauuLT,  Jowm.  de  Pharm.,  [1]  XXIV,  Mt.  —  Fuel  y,  ibid.,  [2]  XXVI,  368. 
f%fmÊu»,Ânm.  der  Chem,  u.  P/iarm.,  XLVIII,  68.  —  Cboonew,  ibid.,  Ll,  3S0.  — 
Hiiukfc  et  FicuicB,  Journ.  de  Pharm.,  [3]  XII,  87.  —  Frlmy,  Ann.  de  Chim.  e( 
/»*ÎJ.,[3]XX1V,I. 
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gissent  pas  sur  la  pectine.  La  pectise  se  trouve  dans  ces  fruit 
i  état  insoluble,  et  accompagne  la  partie  insoluble  des  pulpes; 
mettant  de  la  pulpe  de  pommes  vertes  dans  une  dissolution 
pectine,  on  voit  cette  dissolution  devenir  en  peu  de  temps  géb 
neuse  :  il  s  est  alors  formé  deux  acides  gélatineux  insolubles  di 
Teau,  Tadde  pectosique  et  l'acide  pectique.  On  peut  transfom 
la  pectase  soluble  en  pectase  insoluble  par  la  coagulation 
moyen  de  l'alcool  • 

$  1009.  Lorsqu'un  fruit,  tel  qu'une  poire,  une  pomme,  u 
prune ,  est  soumis  à  laction  de  la  chaleur  en  présence  dt>  Tes 
il  éprouve,  suivant  M.  Frémy ,  les  modifications  suivantes  :  laa 
qu'il  contient,  et  qui  est  ordinairement  un  mélange  d'acide  nu 
que  et  d  acitle  citrique  ,  réagit  d  abord  sur  la  pectose  et  la  trai 
forme  en  pectine;  une  partie  de  cette  pectine  reste  dans  le  sn 
lui  donne  de  la  viscosité  ,  et  masque  par  sa  présence  racidiié 
fruit.  En  outre,  la  pectase,  agissant  sur  la  pectine,  produit  une  0 
taine  quantité  d'acide  pectosique,  qui  se  prend  en  gelée  parlai 
<roidissement.  Si  Taction  de  la  pectase  est  prolongée,  Tacide  p< 
tosiqne  p<^ut  se  changer  en  acide  pectique.  Lorsque  le  fruit  1 
chauffé  rapidement,  la  pectase  se  trouve  aussitôt  coagulée,  {H 
son  efficacité,  et  n  agit  plus  sur  la  pectine.  Dans  la  coction  d* 
fruit,  la  pectose  est  seule  altérée,  tandis  que  la  cellulose  n'éproil 
aucune  modification.  I 

Lorsqu'on  examine  les  sucs  de  fruits  verts ,  tels  que  ceui 
pommes,  de  poires,  de  prunes,  de  groseilles,  on  n'y  trouve  pa5 
U*aoe8  de  pectine;  le  précipité  peu  abondant  que  ces  sucs  prodiiisJ 
quand  on  les  traite  par  Talcool  est  uniquement  dû  à  la  précipil 
tion  d'une  matière  albumineuse.  Les  pulpes  de  ces  fruits  vertsoo 
tiennent  de  la  pectose;  en  les  faisant  bouillir  dans  une  liqueur  aci^ 
^m  en  relire  des  quantités  considéiahles  de  pectine.  Le  fruit  vert 
contient  donc  que  de  la  pectose. 

A  mesure  que  la  maturation  s'avance ,  le  fruit  perd  peu  à  f 
sa  dureté;  les  celluli»  se  distendent,  prennent  une  demi-traiid 
rence,  et  l'on  trouve  alors,  dans  le  suc  du  fruit,  de  la  pecûne^ 
»e  précipite  pas  l'acétate  neutre  de  plomb.  Quand  le  fruit  est  m 
le  suc  du  fruit  est  devenu  gommeux  ;  on  y  trouve  en  abonda 
de  la  pectine ,  et  surtout  de  la  parapectine ,  prédpitaDt  par  I 
cétate  de  plomb.  A  cette  époque,  les  pulpes  lavées  avec  soin 
contiennent  plus  sensiblement  de  pectose;  cette  sukstamc  S 
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aDgêe,  pendant  b  maturation  du  fruit ,  en  pectine  et  parapec- 
te.  Enfin,  si  Ton  examine  le  suc  d*un  fruit  prêt  à  se  décom-  , 
nKTf  comme  cdni  d*une  poire  blette,  par  exemple,  on  nj  re- 
raTe  plus  souvent  de  tixices  de  pecâne  :  cette  substance  s'est 
insformée  en  acide  métapectique,  qui  est  saturé  par  la  potasse  ou 
chaux. 

On  Toit  que,  pendant  la  végétation,  les  substances  gélatineuses 
«DUTent  une  série  de  modifications  qui  sont  précisément  celles 
loa  produit  artificiellement  en  soumettant  ces  différents  corps 
Faction  successive  des  acides,  de  Feau,  des  alcalis  ou  de  la  pec- 
se:  les  réactions  chimiques,  employées  avec  ménagement,  peuvent 
me  reproduire  quelques-uns  des  changements  qui  s'opèrent  dans 
I  végétaux. 

S  loio.  Pectine.  —  Ainsi  que  nous  Tavons  déjà  dit,  cette  subs- 
Dce  ne  se  trouve  toute  formée  que  dans  les  fruits  qui  sont  dans 
s  eut  de  maturation  avancée.  Il  est  difficile  de  Tisoler  k  Tétat 
i  pureté,  car  elle  est  promptement  altérée  par  les  agents  qu'on 
Mimit  employer  pour  la  purifier,  et,  de  plus,  elle  se  trouve  eu 
ineral  mélangée  avec  des  corps  étrangers  dont  la  séparation 
est  pas  aisée.  Pour  Tisoler,  on  la  précipite  de  sa  solution  aqueuse 
kr  falcool  :  la  pectine  ainsi  précipitée  contient  souvent  de  la 
Btrine,  du  malate  de  chaux,  une  substance  albumineuse,  une 
Nobioaison  diacide  pectique  et  de  sels  ammoniacaux,  précipita» 
le  comme  elle  par  Taicool  ;  de  même,  si  dans  la  préparation  de 
I  pectine  on  emploie  de  Tacide  sulfurique  ou  de  Tacide  oxali- 
K,  il  se  forme  de  véritables  combinaisons  de  pectine  et  d'acide 
vise  précipitent  en  même  temps  que  la  pectine. 
Au  lieu  de  produire  artificiellement  la  pectine  par  l'action  d  un 
eide  sur  la  pectose,  M,  Frémy  la  retire  du  suc  des  fruits  m&rs,  la 
unification  de  la  matière  étant  alors  plus  facile  que  dans  les  au- 
nes procédés.  On  exprime  à  froid  la  pulpe  de  poires  très-mûres , 
B  filtre  le  jus ,  et  on  précipite  par  l'acide  oxalique  la  chaux  qui 
7  trouve;  la  matière  albumineuse  est  également  précipitée  par 
■e  dissolution  concentrée  de  tannin.  La  liqueur  est  ensuite 
nitée  par  TalcooK  La  pectine  se  précipite  ainsi  en  longs  fila-* 
lents  gélatineux  :  elle  est  lavée  à  l'alcool,  dissoute  à  froid  dans 
eau,  et  précipitée  de  nouveau  par  l'alcool.  Cette  opération  est 
«^petée  trois  ou  quatre  fois,  jusqu'à  ce  que  les  réacti&  n'indiquent 
^iusdaus  la  liqueur  la  présence  du  sucre  ou  des  acides  organiqties. 
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La  pectine  retient  obstinément  des  traces  de  substances  albuiui- 
neuses  qui  ne  deviennent  insolubles  qu* après  trois  ou  quatre  pré- 
cipitations successives  par  lalcool.  Dans  la  purification  de  la  pec- 
tine, il  est  indispensable,  suivant  M.  Frémy,  d  éviter  remploi  de 
l'eau  bouillante,  qui  Taltère  rapidement.  Le  meilleur  mojende 
reconnaître  quelle  est  parfaitement  pure,  c'est  de  précipitera 
solution  par  un  excès  d'eau  de  baryte  :  si  elle  ne  contient  pas  de 
sucre,  dedextrine,  de  malate  de  chaux,  etc.,  la  liqueur  filtrée  et 
évaporée  à  sec  ne  doit  laisser  aucune  trace  de  substance  or- 
ga nique. 

MM.  Poumarède  et  Figuier  indiquent  la  racine  de  gentiane 
comme  fort  avantageuse  pour  l'extraction  de  la  pectine.  Cette  ra- 
cine, préalablement  divisée  et  lavée  à  Teau  froide,  est  d'abord  maio 
tenue  en  digestion  dans  l'eau,  pendant  environ  une  heure,  c'est- 
à-dire  jusqu'à  ce  qu'elle  soit  convenablement  pénétrée  et  ramollie;  . 
elle  est  ensuite  malaxée  et  lavée  à  grande  eau  sur  un  tamis.  Après 
avoir  été  ainsi  épuisée  par  l'eau,  elle  est  épuisée  d'une  manière 
tout  à  fait  semblable  par  l'acide  acétique  très-dilué,  pub  malaxée 
de  nouveau  et  lavée.  C'est  de  la  racine  d'abord  ainsi  traitée  qu'on 
extrait  la  pectine  :  à  cet  effet,  on  la  fait  digérer,  pendant  une 
demi-heure  ou  trois  quarts  d'heure  à  une  température  de  80* à  90', 
dans  de  l'eau  distillée  faiblement  aiguisée  d'acide  chlorhydrique  ; 
on  jette  ensuite  le  tout  sur  un  linge,  on  exprime,  et  l'on  aban- 
donne le  liquide  quelque  temps  au  repos.  La  liqueur,  devenue 
claire,  est  décantée,  puis  traitée  par  un  tiers  environ  de  son  vo- 
lume d'alcool  à  36%  qui  en  précipite  la  pectine  sous  la  forme 
d'une  gelée  tenace  et  membraniforme  qu'on  exprime,  comme  une 
éponge,  dans  un  linge  fin.  Cette  matière,  lavée  et  agitée  dans  Tal- 
cool  à  36**,  exprimée  dans  un  linge  fin,  et  comprimée  entre  des 
doubles  de  papier  josepli  ,  est  redissoute  dans  l'eau  distillée,  ft 
précipitée  de  nouveau  comme  il  vient  d*étre  dit;  enfin  elle  est 
traitée  par  Téther,  comprimée  entre  des  doubles  de  papier,  cC 
abandonnée  à  l'air,  où  elle  sèche  rapidement. 

S  loir.  La  pectine  est  blanche,  soluble  dans  l'eau,  neutre  aux 
papiers,  incristallisable,  précipitable  par  l'alcool  en  gelée,  lorsqi» 
sa  solution  est  étendue,  et  en  longs  filaments  lorsque  la  liqueur 
est  concentrée.  Si  elle  est  pure,  elle  n'est  pas  précipitée  par  l'a- 
cétate de  plomb  neutre  ;  elle  présente  ce  caractère  lorsqu'elle  a 
été  obtenue  à  froid.  Ordinairement  elle  est  mélangée  avec  un^ 


a 

b 

e 

d 

e 

e 

e 

CirbfMie.   .    . 

44,6 

45,2 

46,0 

45,8 

89,7 

39,5 

40,5 

Hidrogèoe.    . 

M 

5,5 

5,5 

5,5 

5.5 

5,6 

5.5 

Ovsèae.  ..  . 

50,0 

49,3 

48,4 

60,7 

54,8 

54,9 

54,0 
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(mine  quantité  de  parapectine,  et  elle  précipite  alors  Tacëtate 
mire  de  plomb.  Le  sous-acétate  de  plomb  forme  dans  sa  dissolu- 
on  un  précipité- abondant. 

Elle  oVxerce  aucune  action  rotatoire  sur  la  lumière  polarisée. 
Quel  que  aoit  le  mode  de  préparation  de  la  pectine,  cette  subs- 
Dce  renferme  toujours  des  proportions  yariables  de  matières  nii- 
ênles.  Voici  les  nombres  qu  elle  a  donnés  à  Tanalyse,  déduction 
ite  des  cendres^  : 

Muldcr.        CtUMioew.  Frémy.  Poumtrèdeel  Figuier. 

43,8    43,2    43,3 

5,9      5,6      5.6 

50,3    51,2     51,1 

100,0  100,0     100,0  100,0     100,0  100,0  100,0     100,0  100,0  100,0 

Les  analyses  précédentes  sont  à  peu  près  d* accord  sur  Thydro- 
ne,  mais  le  carbone  y  varie  tellement  qu'il  me  parait  impossible 
ea  déduire  avec  certitude  la  composition  de  la  pectine.  On 
est  guère  plus  avancé  en  consultant  les  analyses  de  la  combi« 
lison  plombique  de  la  pectine  ;  voici,  en  effet,  les  résultats  qui 
Il  été  obtenus,  déduction  fiaiite  de  Toxyde  de  plomb*  : 

Mulder.  Frémy. 

a  b  c 

Carbone.   .    .     4^,0  43)1     43,  i 

Hydrogène.    .       5,4  S, a       5,i 

Les  différentes  formules  qui  ont  été  proposées  pour  la  pectine 
mi:  ' 

Mulder C"li»0", 

Chodnew C»»H"0**, 

Frémy C«*H**0«. 

\ucunede  ces  formules  ne  me  parait  satisfaisante. 

'  a  Pectine  de  pommes  douces,  à  120°,  laissant  5,9  p.  c.  de  cendres,  composées  de 
^i  presque  pure,  avec  un  peu  de  fer  et  de  silice,  b  Pectine  de  pommes  aigres,  à  120*» 
■Kiol  9,3  p.  c.  de  cendres,  c  moyenne  de  deux  analyses  de  pectine  de  poires,  à  1 15*; 
k  cMtcnait  8,5  p.  c  de  cendres,  composées  de  chaux,  magnésie,  oxyde  de  fer,  po- 
«e,  tbiore,  adde  iuUorique,  acide  phosphorique;  la  combustion  a  été  faite  par  le 
^'Milede  plomb,  d  Pectine  de  pommes,  à  1 15%  contenant  1,59  p.  c.  de  cendres,  ok 
?  «nit  beâoooap  de  phosphate  de  fer,  sans  trace  d*adde  carbonique,  e  Pectine  de 
Mrcs  mftrea.  /Moyenne  de  trois  analyses  de  pectine  de  la  gentiane,  séchée  à  lio**,  et 
^■'«niiaol  encore  des  matières  minérales,  g  Moyenne  de  deux  analyses  de  pectine  de 
i  intine,  séebée  à  120^,  et  débarrassée  de  la  plus  grande  partie  des  oxydes  par  les  al- 
*b«t  les  acides,  h  Pectine  de  carottes,  séchée  à  120*,  et  débarrassée  de  la  plus  grande 
■tw  des  matîèfes  minérales. 
'  fi  contenait  56,6  ;  b  12,2  ;  et  c  49,9  p.  c.  d'oxyde  de  plomb. 
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L'eau  bouillante  transforme  la  pectine  en  parapectine  ;  fes 
acides  étendus  et  bouillants  la  convertissent  en  mëtapecnine,  et  fin* 
lement  en  acide  métapectique.  Les  alcalis  et  les  bases  alcalÎMi 
terreuses  la  transforment  instantanément  en  pectates  :  œi  ids, 
traités  par  les  acides,  donnent  de  1*  acide  pectique  insoluble.  Eofia, 
sous  Tinfluence  du  ferment  pectique  (pectase),  la  pectine  se  oo»» 
yertit  en  un  acide  gélatineux  que  nous  décrirons  plus  loin  sous  k 
nom  d*  acide  pectosique. 

S  loia.  Parapectine,  —  Si  Ton  fait  bouillir  pendant  qudqua 
heures  une  dissolution  aqueuse  de  pectine ,  celle-ci  perd  en  pirtie 
son  aspect  gommeux,  et  se  transforme  en  parapectine. 

Ce  produit  est  neutre  aux  papiers  colorés,  très-soluble  daas 
Teau  et  incristallisable ,  insoluble  dans  Taleool ,  qui  le  prrapîle 
sous  la  forme  d*une  gelée  transparente.  Il  se  transforme  en  pecuta 
par  l'action  des  bases  solubles ,  et  présente  la  plus  grande  analogii 
avec  la  pectine;  mais  il  se  distingue  de  cette  substance  en  cequ'ï 
précipite  Tacétate  neutre  de  plomb,  tandis  que  la  pectine  ne  trouble 
pas  ce  réactif. 

Suivant  M.  Frémy,  les  chimistes  qui  se  sont  occupés  avant  ha 
de  la  pectine  auraient  toujours  opéré  sur  des  mélanges  de  pectioe 
et  de  parapectine.  La  parapectine  prend  naissance  dans  Tactimi 
de  Teau  bouillante  sur  la  pectine,  et  se  trouv/s  toujours  en  certaines 
proportions  dans  la  pectine  préparée  à  chaud. 

Au  reste,  il  ne  paraît  pas  y  avoir  de  différence  entre  la  compo- 
silion  de  la  parapectine  et  celle  de  la  pectine,  car  voici  les  no»- 
bres  qui  ont  été  obtenus  avec  la  parapectine,  séchée  à  i4o%  déduc- 
tion faite  des  cendres  : 

Fréniy.     

Carbone.    .    .     4^597     ^^A^     4^,77     4^,88     4ïî5i 
Hydrogène.     .       5,98       5,53'     5,4i       5,68       5,48 
Oxygène.  .  .  .     52,o5     62, o5     5o,82     5i,44     53,oi 
100,00  100,00  100,00  100,00  100,00 
La  combinaison  plombique  de  la  parapectine  ne  paraît  pas  être 
constante',  quant  à  la  proportion  de  l'oxyde  de  plomb;  déduction 
faite  de  cet  oxyde,  la  matière  organique  renfermait*  : 

Carbone 41)95 

Hydrogène 5,4a 

'  M.  Frémy  a  obtenu  11/J— 18,8.— 19,6—21,2  p.  c.  d'oxyde  de  plomb. 

'  L'analyse  a  été  faite  sur  nn  prodoit  contentint  21,9  p.  c.  d'oxyde  de  ptomb. 


PECTIHB,    ACIDB    PBOTIQUB.  Spl 

$  ioi3.  BÊétapectine»  — La  parapectine,  mise  en  ëbulliùon  atec 
■  itiàe  étendu ,  s'aiière  assez  rapidement  et  se  transforme  en 
■rtapecline.  Cette  nouvelle  moditication  est  soluble  dans  l'eau  et 
acnsuilisable  ;  elle  rougit  le  tournesol,  et  est  insoluble  dans  Tal- 
;«>(  comme  la  pectine  et  la  parapectine.  Comme  ces  deux  subs- 
tmces,  la  métapectine  se  transforme  en  pectates  par  l'action  des 
Mses.  Son  caractère  distinctif  est  de  précipiter  le  chlorure  de 
sryam,  undis  que  la  pectine  et  la  parapectine  ne  sont  pas  précipi- 
tes par  ce  réactif. 

Séchée  à  i4o%  elle  présente  la  même  composition  que  la  pec« 
me  et  la  parapectine.  La  combinaison  plombique  contient  8o,4 — 
^,1  p.  c.  d'oxyde  de  plomb;  la  combina/son  barytiijue  renferme 
tf-i5  p.  c.  de  baryte. 

La  métapectine  peut  se  combiner  arec  les  acides  pour  former 
b  composés  solubles  dans  Tean'et  précipitables  par  1* alcool.  La 
tnnbmaison  chlorhydrique  s'obtient  en  faisant  bouillir  la  mé- 
apectine  avec  Tacide  chlorhydrique  étendu ,  et  en  précipitant  la 
ifueur  par  l'alcool  ;  elle  est  acide  aux  réactife  colorés  ;  elle  pré- 
ipite  le  chlorure  de  baryum  et  le  nitrate  d'argent.  L'acide  sul* 
•rique  et  Facide  oxalique  peuvent  aussi  s*unir  à  la  métapectine , 
)OQr  former  des  combinaisons  solubles  et  gélatineuses,  semblables 
lia  précédente. 

S 1014.  Acide pectosique.  —  On  l'obtient  en  introduisant  le  fei^ 
Bnt  pectique  dans  une  solution  de  pectine  ;  c  est  lui  qui  prend 
Mîssance  en  premier  lieu,  et  qui  rend  Teau  gélatineuse.  Il  se  pro» 
ktiten  entre  par  l'action  des  solutions  étendues  et  froides  de  po- 
usse, de  soude,  d'ammoniaqne,  de  carbonates  alcalins  sur  la  pec- 
^e;  il  se  forme,  dans  ce  cas,  des  pectosates  qui  donnent  de  la- 
^pectosique  quand  on  les  traite  par  les  acides. 

L'acide  pectosique  est  gélatineux,  à  peine  soluble  dans  l'eau 
")i(le;  il  devient  complètement  insoluble  en  présence  des  acides. 
Il  se  dissout  dans  Teau  bouillante  :  cette  solution  se  prend  en  gelée 
*f  le  refroidissement. 

H  a  donné  à  Tanalyse  : 

Frémy. 

Carbone 4I908 

Hydrogène 5,25 

Oxygène 53,67 

100,00 


'î^ 
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Os  analyses  ne  sont  pas  plus  concordantes  que  celles  de  b 
pectine. 

L  acide  pectique  se  dissout  aisément  dans  les  liqueurs  alcalîiiei| 
niéine  fort  étendues.  Les  alcalis  employés  en  excès  Taltèrent  rapi* 
dément  :  cest  ainsi  qu'une  dissolution  de  pectate  de  pottiir 
qu*on  fait  bouillir  avec  un  excès  d'alcali,  ne  contient  plus  de  tnm^ 
d'acide  pectique,  après  quelque  temps  d'ébullition,  et  ne  précipili 
plus  par  les  acides. 

Un  grand  nombre  de  sels  neutres,  presque  tous  les  sels  organi-. 
ques  à  base  d'ammoniaque  et  principalement  les  pectates  5oloblei| 
dissolvent  des  quantités  considérables  d acide  pectique;  ainsi 
peut-on  obtenir  des  pectates  solubles  d'une  composition  fort  va- 
riable et  contenant  un  grand  excès  d'acide  pectique,  en  disaol* 
vaut  cet  acide  dans  des  quantités  de  potasse,  de  soude  ou  d*aDiiB»> 
niaque  insulTisantes  pour  constituer  des  sels  neutres. 

Traité  par  de  Tacide  nitrique  concentré,  l'acide  pectique 'donoff 
de  lacide  oxalique  et  de  Tacide  mucique  (Braconnot,  Frémy). 

Suivant  M.  Chodnewr,  les  acides  clilorhydrique ,  sulfuriqued 
nitrique  étendus  donnent  une  liqueur  légèrement  colorée  CB 
rouge,  lorsqu'on  les  fait  bouillir,  dans  un  ballon,  avec  de  Tacide 
pectique  ;  cette  liqueur  réduit  les  sels  de  cuivre  et  d'argent. 

Lorsqu'on  emploie  de  l'acide  sulfurique,  il  se  dégage  une  pe- 
lite  quantité  d'acide  formique,  ainsi  que  de  l'acide  carbonique; 
vers  la  fin,  la  liqueur  présente  l'odeur  du  caramel.  Si  l'on  opère 
sur  un  acide  assez  étendu ,  et  en  ayant  soin  de  remplacer  l'eau  à 
mesure  qu'elle  s'évapore,  la  liqueur  reste,  par  ce  traitement,  pres- 
que entièrement  incolore.  Ordinairement  on  obtient  aussi  udc 
certaine  quantité  d^une  matière  brune  ou  noire ,  espèce  d'acidt 
ulmique,  insoluble  dans  l'eau  et  les  acides ,  soluble  dans  les  al* 
calis.  La  solution  filtrée,  saturée  par  du  carbonate  de  baryte,  fil- 
trée de  nouveau,  évaporée  au  bain-marie  à  consistance  de  sirop^ 
et  additionnée  d'alcool,  donne  un  abondant  précipité,  assez  solu- 
ble dans  Teau.  La  partie  soluble  dans  l'alcool  étant  à  son  toar 
évaporée  au  bain-niarie,  donne  un  résidu  composé  de  sucre,  en 
grande  partie  caramélisé,  ainsi  qu'on  peut  s'en  assurer  par  l'odeur 
et  le  goût.  M.  Chodnew,  qui  rapporte  ces  expériences,  dit  s'être 
assuré  de  la  présence  du  sucre  (du  glucose?),  par  la  forme  cris- 
talline do  sa  combinaison  avec  le  sel   marin,  par  la  réaction  avec 

'  M.  Clioilnew  dit  n'avoir  pas  pu  obtenir  de  Tacide  mucique  avec  Pacide  pectique. 
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u  légèrement  aiguisée  d'acide  chlorliydrique  ;  la  liijiieur  filtrée 
li  tient  en  dissolution  la  pectine  est  traitée  par  du  carbonate  de 
ude,  qui  transforme  par  rébullition  la  pectine  en  pectate  de 
iide:cesel,  décomposé  par  Tacide  chlorhydrtque ,  donne  Ta* 
lepectique>qui  doit  être  lavé  à  l'eau  distillée.  Dans  celte  pré- 
radon  y  il  faut  se  garder  d'employer  un  excès  de  carbonate  de 
Dde,  qui  transformerait  Tacide  pectique  en  acide  métapectique 
bble  dans  Veau.  Il  faut  toutefois  employer  une  quantité  suffi* 
ite  de  carbonate  de  soude,  car,  si  ce  sel  faisait  défaut ,  il  ne  se 
oduirait  que  du  pectosate  de  soude  qui,  sous  l'influence  d*un 
ide,  donnerait  de  l'acide  pectosique  ,  lequel  finirait  par  se  dis- 
idre  entièrement  dans  l'eau  pendant  les  lavages.  Des  tAtonne- 
Kits  peuvent  seuls  apprendre  la  quantité  de  sel  alcalin  qu'on 
il  employer  pour  transformer  la  pectine  en  pectate  alcalin.  La 
lisformation  de  l'acide  pectique  en  acide  métapectique  est  ton- 
irs  annoncée  par  une  coloration  brune  que  prend  la  liqueur. 
J 1016.  Précipité  de  ses  combinaisons  avec  les  alcalis,  l'acide 
ctique  se  présente  sous  la  forme  d'une  gelée  incolore  et  transpa- 
ite,  insoluble  dans  Veau,  l'alcool  et  l'éther  ;  il  se  transforme  par 
dessiccation  en  une  masse  transparente  qui  se  gonfle  à  peine 
Bsleau.  Il  a  une  saveur  aigrelette,  et  rougit  le  tournesol.  Les 
ides,  la  plupart  des  sels,  l'alcool,  le  sucre,  etc.,  le  précipitent 
u  forme  de  gelée. 

Si  Ton  fait  bouillir  pendant  quelque  temps  de  l'eâu  tenant  en 
ipension  de  Tacide  pectique ,  en  ayant  soin  de  renouveler  l'eau 
Desure  qu^elle  s'évapore ,  l'acide  pectique  disparaît  complète- 
nt, et  se  transforme  en  acide  métapectique  soluble  dans  l'eau  et 
liquescent. 

Voici  les  résultats  qui  ont  été  obtenus  à  Tanalyse  de  l'acide  pec- 
pe  : 

Mttider.         Regnault.  Fromberg.  Ghodnew.  Fréniy. 


a        b 

c 

d 

< 

/ 

^ 

h 

t 

j 

oVbOQC.   .    . 

44,9    44,6 

45,0 

42,7 

44,5 

42,0 

42,4 

41.* 

41,3 

41,6 

lî<m8È«.. 

5,4      5,3 

5,4 

4,7 

5»2 

5,3 

5,1 

4,6 

5,0 

4.8 

>^ygfc«. . . 

49,7     50.1 

49,6 

52,6 

50,3 

52,7 

52,5 

54,0 

53,7 

54,6 

100.0  100.0  100,0  100,0  100.0  100,0  100,0  100,0  100.0  100,0 
i  Acide  pectique  de  carottes,  donnant  4.17  p.  c.  de  cendres  composées  de  chaux  et 
Iracet  de  siliee.  ft  id.  de  pommes  dooces,  donaaot  6,1  p.  c.  de  cendres,  c  id.  de 
Ils,  donnant  3,2  p.  c.  de  cendres,  d  id.,  séché  à  UO"".  e  id.»  séché  à  140"»  donnant 
L  c  de  cendres,  composées  en  grande  partie  de  chaux  caustique./  id.  de  navets,  à 
i^,<knnant  0,5  p.  c.  de  cendres,  g  le  même.  A,  i  et>  ont  été  préparés  d'après  la  mé- 
^deM.  Frémy,  indiquée  p.  592. 

n.  38 
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tosate  de  baryte  qui  se  change  en  pectate  sous  rinfluence  d^iin 

ces  de  base;  le  précipité  est  lavé  rapidement,  et  desséché  d'ab 

dans  le  vide,  puis  dans  Tétuve  à  i  ao**.  Ce  sel  renferme,  en  centièni 

Mulder.    Chodnew.  Frémy. 

Baryte  ...  20,1       27,68       26,8       26,4       a5,7       25,3 

hesel  de  chaux  se  précipite,  sous  la  forme  d'une  gelée  irans 
rente,  lorsquon  mélange  une  solution  de  chlorure  decalciuroa 
une  solution  ammoniacale  d'acide  pectique.  Un  sel  provenant 
trois  préparations  différentes,  et  séché  à  120",  a  donné  à  M.  Ch< 
new,  12,38 — 12, 4a — 12,46  p.  c.  de  chaux. 

Le  sel  de  cuivre  forme  une  gelée  verte  contenant  16,86 — 16 
d'oxyde  de  cuivre  (Chodnew;  d'une   composition    variable, 
gnault  ). 

Le  sel  de  plomb  obtenu  en  précipitant  Tacétate  de  plomb  a 
une  solution  ammoniacale  d'acide  pectique  renferme  des  qv 
tités  d'oxyde  fort  variables  (  34  à  60  p.  c.  suivant  M.  Frémy  \ 
matière  oi^anique  contenue  dans  tes  précipités  renferme  '  : 

Mulder.   Regnault.  Chodnew.    Frémy. 
a  b  c  d 

Carbone 4^,2       4^»^       4^>9       4^,9 

Hydrogène ....     5,2         4j5         4j7         4)9 

Oxygène t\^fi       53, o       52,4       ^^^^ 

100,0     100,0     100,0     100,0 

Le  sel  d  argent  ne  s'obtient  pas  aisément  à  l'état  de  puri 
M.  Regnaulty  a  trouvé  des  quantités  d'oxyde  d*argeDt  variant 
tre  36,68  et  4i>o  p-  c» 

5  1018.  Acide  parapectique.  —  M.  Frémy  donne  ce  nom  à 
premier  acide  soluble  dans  Teau,  qui  prend  naissance  dans  1  acti 
de  l'eau  bouillante  sur  l'acide  pectique. 

On  peut  obtenir  Vacide  parapectique  en  combinaison  avec 
bases,  en  soumettant  pendant  longtemps  les  pectates  à  Tact 
d'une  température  de  i5o  degrés,  ou  mieux,  en  maintenant,  p 
dant  quelques  heures,  des  pectates  dans  l'eau  bouillante.  Les  p 
tates  insolubles  peuvent  eux-mêmes  se  transformer  en  parapecta 
sous  l'influence  de  la  chaleur. 

L  acide  parapectique  est  incristallisable  ;  sa  réaction  est  frand 
ment  acide.  Il  forme  des  sel$  solubles  avec  la  potasse,  la  soude 

*  <iconteDait4i,&;64a,74;c46,8;etd35,lp.  c.  d'oxyde  de  plomb. 
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ammoniaque:  il  est  précipité  de  sa  dissolution  par  Tacétate  neu- 

"«^e  plomb. 
Sa  dissolution  décompose^  à  rébullition,  le  tartrate  de  cuivre  et 

«potasse. 

;  M.  Frémy  a  déterminé  la  composition  de  Tacide  parapectique, 
I  soumettant  à  l'analyse  le  parapectate  de  plomb  obtenu  en  pré- 
pilant lacide  parapectique par  Tacétate  neutre  de  plomb.  Le  pré- 
ité,  séché  à  iSo,  contenait  4o,o — 4^,78 — 4^^^  p.  c.d  oxyde; 
iuction  faite  de  cet  oxyde,  la  matière  organique  contenait  : 

Fi-émy. 

^  Carbone 44)4^     4^,43     43,8ii 

Hydrogène.  .  .  .       4»88       4^78       4j4.9 

fc  Oxygène 50,72     61,79     5 1,68 

:  100,00  100,00  100,00 

Eu  neutralisant  exactement  une  dissolution  d'acide  parapectique 
taar  la  potasse  et  en  précipitant  la  liqueur  par  l-alcool,  on  obtient 
ttù  sel  contenant  a3  p.  c.  de  potasse. 

S  1019.  Acide  métapectlque.  —  Lorsqu'une  dissolution  de  pec- 
^neest  abandonnée  à  elle-même  pendant  plusieurs  jours,  elle  de- 
tiricnl  fort  acide,  et  perd  la  propriété  de  précipiter  par  l'alcool  ; 
b^le  coutient  alors  de  l'acide  métapeclique  ;  cette  transformation 
-est  plusrapide^  lorsque  la  pectine  est  mise  en  présence  du  ferment 
pectique  (  pectase  ). 

Lorsque  la  pectine  est  soumise  à  l'action  des  acides  énergiques, 
(Ile  se  change  aussi  en  acide  métapectique  ;  ainsi,  sous  l'influence  de 
'ëbullition,  l'acide  chlorhydrique  étendu  transforme,  en  quelques 
tninutes,  la  pectine  en  acide  métapectique. 

Lorsque  la  pectine  est  traitée  par  un  excès  de  potasse  ou  de 
Boude,  il  se  forme  un  métapectate  alcalin.  Les  acides  pectosique 
^  pectique  peuvent  aussi  se  changer  en  métapectates  sous  lin- 
Buencedes  bases,  mais  cette  transformation  est  plus  lente  que  celle 
de  la  pectine. 

L'aride  pectique ,  abandonné  dans  l'eau  pendant  deux  ou  trois 
tnob,  se  dissout  entièrement,  ou  du  moins  ne  laisse  pour  résidu 
que  la  substance  albumineuse  qu'il  retient  presque  toujours;  il  se 
change,  dans  ce  cas,  en  acide  métapectique.  Cette  modification 
peut  s'opérer  en  trente-six  heures,  si  l'on  fait  intervenir  l'action  de 
la  chaleur  ou  dés  arides  étendus. 
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Enfin  Tacide  parapeciique,  en  dissolution  dans  T^au,  se  chan^ 
rapidement  en  acide  inétapeclique. 

L*acide  métapeciiqne  est  soluble  duos  Teau  et  incristal lîsable.  I 
forme,  avec  toutes  les  bases,  des  sels  solubles.  Il  ne   précipite  i 
Tacëtate   de  plomb ,  ni  les  eaux  de  chaux  et  de  baryte,    mais 
précipite  le  sous*acétate  de  plomb.  Ses  sels  se  colorent  en  jaun 
s<ius  Tinfluence  d*un  excès  de  base. 

Sa  dissolution  n'exerce  aucune  action  rotatoire  sur  la  lumiè^ 
polarisée. 

Elle  réduit,  àTébuUition,  à  la  manière  du  glucose,  la  solution  ê 
tartrate  de  cuivre  et  de  potasse. 

La  dissolution  de  l'acide  métapectique  se  couTre  rapidement  d 
moisissures  ;  lorsqu'on  la  fait  bouillir  pendant  longtemps ,  elle  s 
décompose,  dégage  de  l'acide  acétique,  et  donne  naissance  à  uj 
dépôt  noir. 

M.  Frémy  n*a  analysé  l'acide  métapectique  qu  en  combÊnaisol 
avec  l'oxyde  de  plomb.  Les  précipités  plombiques  contenaient  dl 
67,5  à  74)^  P*  ^*  d'oxyde;  la  matière  organique  renfermée  dans  le 
précipités  séchés  à' 160*"  avait  la  composition  suivante  : 

Frémy. 

Carbone 4^,77  43,oo  43,77 

Hydrogène 4,38  4,g8  4,38 

Oxygène 5i,85  5a, 02  5i,85 

100,00  100,00  100,00 

M.  Frémy  admet  que  ces  précipités  renferment  C'IPO',  21  PhO 
ou  C•II»0^  3  PbO. 

§  loao.Si  l'on  soumet  à  l'action  d'une  température  de  aoo  de- 
grés la  pectine  ou  l'un  de  ses  dérivés,  tels  que  l'acide  pectique  ou 
les  acides  métapectique  ou  parapectique,  il  se  dégage  de  l'eau  et  de 
l'acide  carbonique,  en  même  temps  qu'il  se  produit  un  acide  noir 
(  acide  pyropectiquc  )  insoluble  dans  l'eau ,  soluble  dans  les  li- 
queurs alcalines.  Ce  produit  renferme  : 

Frémy, 

Carbone 5i,32 

Hydrogène.    ...       5,33 

Oxygène 43,35 

100,00 
M.  Frémy  représente  ce  corps  noir  par  les  rapports  C'*liO'.  Il 


PECTINE  ,  ACIDE  PECTIQUE.  599 

t remarquable  que  Thydrogèneet  l'oxygène  s'y  trouvent  dans  les^ 
ènies  proportions  que  dans  lacide  noir  du  sucre. 
Cet  acide  pvrogéné  forme  des  sels  colorés  en  brun  et  incristalll- 
kles. 

§  1021.  Apiine.  —  Nous  rattacherons  aux  substances  pectiques 
le  matière  gélatineuse  extraite  par  M.  Braconnot^  du  persil 
^pium  peiroselinum)j  et  à  laquelle  ce  chimiste  a  donné  le  nom  d  a- 
lae.  On  l'obtient  en  grande  quantité  en  faisant  bouillir  de  l'eau 
fc  une  quantité  suffisante  de  persil;  la  liqueur  bouillante,  passée 
travers  un  linge,  se  prend,  par  le  refroidissement,  en  une  gelée 
msparente,  de  l'aspect  de  Pacide  pectique.  On  la  lave  à  l'eau 
ûile,  et,  après  l'avoir  desséchée  au  bain-marie,  on  traite  par  Tal- 
ol  et  par  l'éther  bouillants,  qui  en  extraient  une  certaine  quantité 
chlorophylle,  par  laquelle  elle  est  d'abord  colorée  en  vert. 
L'apiine  pare  se  présente,  après  la  dessiccation,  sous  la  forme 
me  poudre  incolore,  sans  odeur  ni  saveur,  et  qui  paraît  être  hy- 
unétrique.  Elle  fond  à  iSo^'en  un  liquide  jaunâtre,  qui  se  prend^ 
r  le  refroidissement,  en  une  masse  vitreuse*  Elle  commence  à  se 
composer  entre  looet  2tio\ 

Elle  est  extrêmement  peusoluble  dans  l'eau,  mais  elle  se  dis- 
ut  aisément  dans  l'eau  bouillante,  qui  la  dépose,  par  le  refroidis- 
ment,  sous  forme  de  gelée.  Elle  est  assez  soluble  dans  l'alcool 
«illant  et  insoluble  dans  l'éther. 

Quelque  soin  qu'on  prenne  à  sa  préparation,  Tapiine  retient 
ttjours  de  petites  quantités  de  matières  minérales.  Voici  les  résul- 
te quelle  a  donnés  à  l'analyse  par  le  chroniate  de  plomb,  déduc- 
(Q  faite  de  o,i5  p.  c.  de  cendres  : 

Planta  et  WaMace. 

Carbone  .....  55, a5  55,o5  54^7 1 
Hydrogène  ....       5,59       5,49       5>^^ 

Oxygène 39,16     89,46     89,69 

100,00  100,00  100,00 

MM.  Planta  et  Wallace  représentent  ces  résultats  par  les  rapports 

41"0'\ 

La  solution  de  Tapiine  dans  l'alcool  bouillant  ne  précipite  pas 

i&olutions  de  chlorure  de  baryum,  d  acétate  de  plomb,  de  ni- 

feiooMOT,  dnn,  de  Chim.  eidê  Phy^.,  [s]  IX,  250.  —  Plvnta  cl  Wallm;b^ 
».  (kr  rhtm.  M.  Ph.irm  ,  LXXIY,  20'>. 
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trate  d'argent,  mais  elle  se  colore  en  jaune  intense  par  une  soIih 
tion  alcoolique  d*acétate  de  plomb. 

Le  sulfate  ferreux  donne  avec  Vapiine  une  réacdon  fort  carM* 
téristique  :  qu'on  fasse  dissoudre  cette  substance  dans  Teau  bouil- 
lante et  qu  on  y  ajoute  un  peude  sulfate  ferreux, le  mélange preodn 
aussitôt  une  couleur  rouge  de  sang  très-intense.  Cette  réaction  esl 
très-sensible,  et  accuse  les  moindres  traces  d'apiine. 

Lorsqu  on  maintient  longtempsen  ébullition  une  solution  aqueuse 
d'apiine ,  elle  ne  se  prend  plus  en  gelée  par  le  refroidissement,  mab 
elle  dépose  des  flocons  presque  blancs,  qui  paraissent  contenir  la 
éléments  de  Tapiine  plus  les  éléments  de  l'eau,  C**B'*0"  +  aBO. 

L'acide  sulfurique  et  Tacide  chlorhydrique,  étendus  et  bouillant^ 
modifient  également  l'apiine  :  la  liqueur  dépose,  par  le  refroiA- 
sement,  des  flocons  blancs,  paraissant  renfermer  C'^H'^O',  c  eil4* 
dire  les  éléments  de  l'apiine  moins  4  at.  d'eau.  La  présence  II 
sucre  (du  glucose)  dans  la  liqueur  sulfurique  n'a  pas  été  démonirti 
avec  certitude. 

Les  alcalis  dissolvent  Tapiine ,  mais  ne  la  décomposent  pu, 
même  à  l'ébullition  :  les  acides  séparent  de  la  liqueur  de  Tapiioe 
non  altérée. 

Suivant  M.  Braconnot,  lacide  nitrique  transformerait  lapiineeo 
un  mélange  d*acide  oxalique  et  d'acide  picrique.  MM.  Planta  et 
Wallace  n'ont  vu  se  former  ces  deux  produits  qu'avec  l'apiine  im- 
pure. 

Lorsqu'on  chauffe  l'apiine  avec  du  peroxyde  de  manganèse  et 
de  l'acide  sulfurique,  la  réaction  est  très-énergique  :  il  se  dégage  de 
l'acide  carbonique^  et  l'on  recueille  à  la  distillation,  de  l'acide  for 
miqueet  de  l'acide  acétique. 


SÉRIE  BUTYRIQUE. 

S  I022.  Celte  série,  dont  le  pivot  est  l'acide  butyrique,  peut  se 
sulnliviser  en  trois  groupes,  savoir  : 

Groupe  tritylique, 
Groupe  butyrique  y 
Groupe  pyrotnrlriquc. 
Ces  groupes  ont  leurs  homologues  dans  les  séries  déjà  décrites  : 
le   groupe    tritylique   est  Thomologue  des   groupes    méthylique 
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hS)  et  ëthjlîque  (S  738);  le  groupe  butyrique  est  rhomo- 
;ue  des  groupes  formique  ($  1^6),  acétique  ($  4^4}  ^^  pro- 
Miique  (5  899)  ;  le  groupe  pyrotartrique  parait  être  l'hoinologue 
}  groupes  oxalique  (  $  i37 )  et  succinique( $  922 ). 

I. 
GROUPE  TRITYLIQUE. 

$  ioa3.  De  même  que  les  composés  méthyliques  et  les  com-* 
ses  ëthyliques  représentent  les  combinaisons  de  la  chimie  mi- 
nle,  rhydrogène  ou  le  métal  simple  de  ces  dernières  étant 
nplacé  par  les  radicaux  méthyle  C'H'  et  éthyle  OW^  de  même 
i  composés  trityliques  représentent  ces  combinaisons  avec  subs- 
otion  du  radical  fn7j/eC*H'  à  l'hydrogène  '. 
Les  composés  trityliques  sont  fort  peu  connus  :  M.  Chancel  a 
couTert  récemment  l'hydrate  de  trityle  avec  lequel  il  sera  facile 
eo  produire  un  grand  nombre.  On  connaît  aussi  un  hydrocar- 
ire  C*H*,  qui  est  aux  composés  trityliques  ce  que  le  gaz  oléfiant 
le  méthylène  sont  aux  composés  éthyliques  et  aux  composés  mé- 
iliques  : 

Tritylène C?ff 

Hydrate  de  trityle.  .  .   .  C«S»0*      =  C«H^O 

HO 

Addctritvl-sulfurique.  .  C«S*S*0»  =  (?IP.O 

HO 

Aioture  de  trityle.  .  .  .  (?H»N        =  NIH 

(H. 
Nous  avons  déjà  décrit  (t.  I,  p.  378)  le  cyanure  de   trityle, 
H^N  =  C%^6y,  qui  rattache  les  combinaisons  trityliques   au 
oupe  butyrique. 

Ces  combinaisons  se  relient  à  la  série  propionique  par  les  trans- 
noations  que  leur  font  subir  les  agents  d'oxydation. 

i^ooploie  k  mot  iritfflê  (  du  grec  Tptxoc,  troisième  ) ,  pour  rappeler  que  les  composés 
i^nuai  ee  rulical,  occupent  le  troisième  raog  parmi  les  composés  homologues  des 
^«tt  néChjliqoes  et  élbyliques.  Je  me  sers  d'une  oomeDClatorc  semblable  pour  les 
(^radicaux  bomologoes ( ^e7ry/r ,  hexyle^  heptyle, Bic.) 


SKy, 
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ÏRITTLBlfE. 

Syo.  :  propylèoe. 
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Composition  :  C^fi^ 

§  I024*  Cet  hydrocarbure^  s  obtient  à  Tétat  impur  lorsquu 
fait  passer  les  vapeurs  de  l'hydrate  d'amyie  (§  1084  )  à  travers  u 
tube  chaufTé  au  rouge,  ou  qu'on  décompose,  en  présence  du 
excès  de  chaux  potassée ,  l'acide  valérique  ou  Tun  des  acides  lu 
raologues  supérieurs  '. 

Voici  la  disposition  de  Tappareil  pour  la  préparation  du  u-ii] 
lène  par  Vhydrate  d*amyle.  Un  long  tube  de  verre  peu  fusil>| 
étant  couché  dans  une  grille  à  combustion ,  on  fixe  à  l'un  d| 
bouts  de  ce  tube  un  ballon  contenant  Thydrate  d'amyle;  on  e^ 
gage  Tautre  bout  dans  un  réfrigèrent  de  Liebig ,  et,  après  laToi 
recourbé  j  on  le  fait  arriver  dans  un  flacon  de  Woulf  contenai 
de  Teau  ;  ce  dernier  est  mis  en  communication  avec  un  gazomèti 
à  Faide  d'un  tube  flexible.  On  porte  au  rouge  la  partie  du  tul 
de  verre  couchée  dans  la  grille  ^  et  Ton  fait  légèrement  bouill 
rhydrate  d'amyle  ;  les  vapeurs  de  ce  corps  se  décomposent  alo 
en  traversant  le  tube  incandescent,  et  développent  ainsi  beaucou 
de  gaz  qu'on  recueille  dans  le  gazomètre  ;  il  se  condense  en  mèo 
temps  dans  le  flacon  de  Woulf  quelques  produits  liquides  qui  n'oi 
pas  encore  été  examinés. 

La  quantité  et  la  nature  du  gaz  qu'on  obtient  dans  cette  open 
tion  dépendent  entièrement  de  la  température  à  laquelle  0 
chauffe.  Si  la  chaleur  est  trop  élevée,  il  ne  passe  presque  que  i 
rhydrurede  méthyle(gaz  des  marais);  si  elle  est,  au  contraire 
trop  basse  ,  la  plus  grande  partie  des  vapeurs  d'hydrate  d'aïuyl 
distille  sans  se  décomposer,  et  il  ne  se  produit  alors  que  pet 
de  gaz. 

Lorsque  l'opération  est  bien  conduite,  on  recueille  un  raéiaitg* 
gazeux,  qui  brûle  avec  une  flamme  lumineuse  et  qui  a  la  propnct' 
de  se  condenser,  à  la  manière  du  gaz  oléfiant,  au  contact  du  chlor 
et  du  brome,  de  manière  à  donner  des  produits  huileux. 

La  composition  de  ces  produits  indique  que  le  mélange  gazt*u^ 

>  Reynolds  (1851),  Ànn,  der  Chem.  u,  Pharm.,  LXXVll,  114. 
»  CAiiotRB,  Compt.  rend,  de  l'Acad.,  XXXI,  142.  —  Hofiiann,  Ànn.  der  Chem.  « 
Pharm.,  LXXVIJ,  I6I. 
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Toferroedu  trityU^ne;  celui-ci  en  compose  environ  la  moitié  du 
rrlume  daus  les  opérations  bien  réussies;  l'autre  moitié  consiste 
'0  plus  grande  partie  en  hydrure  de  méthyle. 

Dérivés  chlores  et  bromes  du  trùjrlène\ 

)  1025.  L*action  que  le  chlore  et  le  brome  exercent  sur  le  tri- 
ilêfle  est  entièrement  semblable  à  celle  qu'on  observe  avec  les 
)èfues  agents  et  le  gaz  oléfiant,  homologue  du  tritylène  :  on  ob- 
fot  donc  d'abord  des  chlorures  et  des  bromures  de  tritylène, 
squeis  se  dédoublent  sous  l'influence  delà  potasse  alcoolique,  en 
roduisant  des  tritylènes  chlorés  ou  bromes. 
Voici  les  différents  prodoits  qu'on  isole  ainsi  : 
le  chlorure  de  trity-lène,  C^H^^Gl';  huile  pesante,  bouillant  à  io4% 
nnedensité  égale  à  i,i5i;  on  le  prépare  en  abandonnant  à  la  lu- 
nère  diffuse,  après  y  avoir  mêlé  du  chlore,  le  gaz  qu'on  obtient  par 
décomposition  ignée  de  Thydrate  d'amyle. 
\jt  tritylène  chloré^  (?H'G1. 

\^chlorurede  tritylène  chloréyCtWQf\^QV\  liquide  bouillant  à  170", 
d  une  densité  de  i,347* 
Ijctntylènebichloréy  C*H*G1\ 

L^  chlorure  de  tritylène  bichloré,  (?H*GI%  Gl*;  liquide  bouillant 
ure  195*  et  200%  et  d'une  densité  égale  à  i,548. 
Le  tritylène  trichlore,  CfWGW 

ht  chlorure  de  tritylène  trichloré,  C*H'GI*,  Gl*  ;  liquide  bouillant 
rtre  220*  et  aaS*. 

It  tritylène  quadrichloré,  C^H'G^. 

hi  chlorure  de  tntylène  quadrichloré,  C^B'GlS  Gl';  liquide  bouiU 
atenirc  240""  et  245%  d'une  densité  égale  à  i,73i. 
Le  tritylène  quintichloré,  C*HG1*. 

\^  chlorure  de  tritylène  quintichloré,  C^HG1%G1';  liquide  bouil* 
ttâ26o%  et  d'une  densité  de  i,73i. 
U  tritylène  sexchloré,  C•G1^ 

It  chlorure  de  tritylène  sexchloréf  C?G1*,  Gl*  ;  liquide  bouillant  à 
to*,  et  d'une  densité  de  1,860. 

S 1026.  Les  dérivés  bromes  se  produisent  aisément,  et  sont  setn- 
ibles  aux  composés  précédents. 
Le  bromure  de  tritylène^  (?H*,  Br*,  s'obtient  en  agitant  avec  de 

RnvNjKy/oc.ctI.—  Câbovu,  Compt,  ivnd.  de  VAcad,,  XXXI,  392. 
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petites  quantités  de  brome  le  gaz  pronienaot  de  la  décomposilioi 
ignée  de  Vhydrate  d*amyle ,  jusqu'à  ce  que  la  couleur  du  brom 
persiste  ;  on  rectifie  le  produit  sur  de  la  chaux  caustique.  C'est  ui 
liquide  incolore,  d*une  odeur  éthérée,  légèrement  alliacée,  et  sem 
blable  à  celle  de  la  liqueur  des  Hollandais  ;  sa  densité  est  de  i  ,97^ 
et  son  point  d'ébullition  à  i4S^.  Il  se  décompose  par  l'acide  sulfurî 
que  concentré. 

Le  tritylène  brome,  C^fi^&r,  est  un  liquide  incolore,  très-moliil< 
d'une  odeur  de  poisson  pourri  ;  il  bout  déjà  à  62%  et  a  une  den 
site  égale  à  1,472 •  H  n*est  pas  attaqué  par  une  dissolution  aIct>o 
lique  d'ammoniaque,  dans  un  tube  fermé,  à  la  températui 
de  loo®. 

Le  bromure  de  tritylène  brome,  C^H^Br,  &r*,  a  une  densité  d 
2)336,  et  bout  à  192*. 

Le  tritylène  bibromé^  C*H*Br*,  a  une  densité  de   i,95o   et  bo^ 

à  I20^ 

Le  bromure  de  tritylène  bibromé,  C*II*Br*,  Br*,  a  une  densité  k 
2,469,  et  bout  à  226*". 

Le  tritylène  tribromé  renferme  C*îPBr\ 

Le  bromure  de  tritylène  tribromé,  C*H'Br*,  Br',a  une  densité  li 
2,601, ei  bouta  255*". 

Trityle. 

Syn.  :  propyle. 

Composition  :  C"H**  =  CfW,  Cff. 
§  I026^  On  n'a  pas  encore  décrit  cet  hydrocarbure.  Il  s  ob 
tiendrait  probablement  par  l'action  d'un  courant  galvanique  sur  I 
butyrate  de  potasse. 

Htdratb  db  trittlb. 

Syn.  :  akool  propyliqae. 

Composition  :  C«ffO»  =  C/H'O,  HO. 
S  io26\  Les  résidus  provenant  de  la  rectification  des  esprits  d 
marc  constituent  un  mélange  fort  complexe  de  substances  ▼€ 
latiles,  parmi  lesquelles  abonde  surtout  l'hydrate  d'aniyle  ou  Imil 
de  pommes  de  terre.  Si  l'on  rectifie  ce  mélange  en  opérant  s« 
de  grandes  quantités ,  et  en  ne  recueillant  que  les  premières  poi 
tions,  on  obtient,  par  des  fractionnements  réitérés,  un  liquid 
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irticuHer  qui  constitue  le  troisième  terme  dans  la  série  des  alcools 

>iDologues. 

Ce  produit  contenant  beaucoup  d*eau,  on  commence  par  Tagiter 

fc  du  carbonate  de  potasse,  puis  on  l'abandonne  pendant  a4 

Ares  sur  de  l'hydrate  de  potasse  fondu ,  et  on  le  disfille  sur  cet 

•ent. 

L'hydrate  de  trityle,  découvert  par  M.  Chancel',  est  entière* 

nit  limpide,  plus  léger  que  l'eau,  doué  d'une  agréable  odeur 

I  fruits.  11  est  fort  soluble  dans  l'eau  ;  toutefois  il  ne  s'y  dissout 
s  en  toutes  proportions.  Il  bout  à  96"  ou  97®.  La  densité  de  sa 
peur  a  été  trouvée  égale  à  a,oa  (calcul,  2,07a). 

il  se  combine  aisément  avec  l'acide  sulfurique,  qu  il  colore  à 
9De. 

ACIDB   TBITTI«-S17LFIJ&IQI;E. 

Composition  :  C*ffS'0'  =  C*ffO,  HO,  S'O^ 
S  I026^  On  l'obtient*  directement  par  l'hydrate  de  trityle  et 
(cide  sulfurique  concentré.  Le  mélange  étant  étendu  de  8  à  10 
isson  volume  d'eau,  on  sature  la  liqueur  par  du  carbonate  de 
iasse;  on  l'évaporé  ensuite  à  siccité  au  bain-marie,  et  l'on  re- 
tDd  le  résidu  par  l'alcool  absolu  et  bouillant,  qui  dissout  le  tri- 
1-sulfate  de  potasse. 

^  sel  de  potasse,  CH'KSHy,  se  dépose,  par  le  refroidissement, 
tts  la  forme  de  fines  aiguilles,  extrêmement  solubles  dans  l'eau , 
anhydres. 

AZOTUEB    DB   TRITTLB    OU     TRITTL-AMMOVIAQUB. 

SyD.  :  tritylamioe,  propylamiiie,  métacétaraifie,  œnylamioe* 

Composition  :  CH'N  =  NÏP  (  CH'  ). 
S  ioa6''.  Ce  composé  n'a  pais  encore  été   isolé  d'une  manière 
TUine,  et  Ton  paraît  Tavoir  confondu  quelquefois  avec  son  iso- 
«re,  la  triméthylamine  (  $  388  }. 

II  se  produit,  suivant  M.  Wertheim  ',  lorsqu'on  traite  la  narco- 
D«  par  la  soude  ou  la  potasse  caustiques  à  la  température  de 

'CaAicfL(i8S3),  Compt.rend.  de  VAcad.  XXXVn,  410. 

'  Ci4!icBL(|g53), /oc.  ctl. 

'  WatTHEiB,  iljiii.  der  Chtm.  u,  Pharm.,  LXXIII,  208.  —  Hofmanii,  ibid.,  LXXXUI, 
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aao^  On  Tobtient  aussi  |  selon  M.  Aoderson^  ea  Iraitaatlac» 
déine  par  la  cliaux  potassée  à  la  température  de  i  ao®  à  17$*.  M.  Dm 
saignes' lui  attribue  Todeur  particulière  du  vulvaire  (jCàenopoiiÊm 
vuharia  ). 

Peut-être  la  rentable  tritylamine  est-elle  contenue  dans  le  tm 
lange  d'alcalis  que  M.  Andersen  a  extrait  de  Thuile  d*os  :  ce  flrfi; 
lange  contenait,  dans  sa  partie  la  plus  volatile,  de  la  mëlhylamini^ 
fie  la  tétrylamine  (pétinine)  et  un  autre  alcali  renfermant  C^fi%&i 
recueillant  la  partie  du  mélange  bouillant  au-dessouade  65^,  dissoL^ 
vaut  dans  lacide  chlorhydrique,  évaporant  à  siccité,  reprenant  pi 
Teau,  et  ajoutant  du  bichlorure  de  platine,  M.  Anderson  obtia 
d'abord  des  paillettes  dorées,  semblables  au  chloroplatinate  de  uA 
thylamine  ou  de  tétrylamine  ;  Teau-mère  d*où  ces  cristaux  se  soi 
déposés  étant  ensuite  additionnée  d'un  mélange  d  alcool  et  ii^ 
ther,  il  se  précipite  aussitôt  de  petites  paillettes  brillantes  d*uo  k( 
C^H^N,  HGI,  PtGI*,  qui  est  peut-être  le  chloroplatinate  de  tr^ 
lamine. 

L'alcali  extrait  de  ce  dernier  sel  constitue  une  huile  lioi 
pide,  d'une  odeur  forte,  semblable  à  celle  de  la  tétrj'lamine, d 
assez  rapprochée  de  celle  de  l'ammoniaque;  il  s'échauffe  au  contaei 
des  acides  concentrés,  en  se  combinant  avec  eux.  Il  répand  d'aboiH 
dan  tes  fumées  blanches  par  Tapproche  d'une  baguette  humectée 
d'acide  chlorhydrique.  Son  chlorhydrate  cristallise  en  grosses  tables. 

Arseniure  de  tritylk. 

Syo.  :  cacodyle  de  Tacide  butyrique. 

S  ioa6^.  lorsqu'on  distille  un  mélange  de  parties  égales  de  bu* 
tyrate  de  potasse  et  d'acide  arsénieux  desséchés,  on  obtient' un 
produit  composé  de  deux  liquides,  l'un  incolore  et  acide,  l'autre 
plus  pesant  et  coloré  presque  en  noir  par  de  l'arsenic  métallique. 
Ce  dernier  liquide  ne  se  mélange  pas  avec  le  premier,  et  présent» 
une  odeur  semblable  à  celle  du  cacodyle  (  S  396).  Pendant  la  dis- 
tillation, il  se  dégage  des  gaz  fétides  en  grande  quantité,  en 
même  temps  qu'il  se  réduit  beaucoup  d'arsenic. 

Le  produit  ayant  été  agité  avec  de  l'eau  et  de  la  magnésie ,  puis 

'  A^DERSON,  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.y  LXXV,80;  LXXVÎÎ,  377  ;  LXXX,  5îl. 
'  Dessaignrs,  Compt.  rend.deVAcad.,  XXXHI,  358. 
<  WccHLKK,  Ann.  der  Chem.  v.  Pharm.,  LXVHI,  127. 
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«  la  rectification ,  il  passe  une  huile  incolore  j  plus  pesante 

~^it,  et  qui  derient  peu  à  peu  à  Tair  d'un  brun  foncé.  L*o- 

cfMte  huile  est  fort  nauséabonde.  Elle  ne  s* enflamme  pas 

:  n'y  exhale  pas  de  fumée.  Elle  brûle  avec  une  flamme 
-  <»  en  répandant  des  vapeurs  arsenicales.  Mise  en  digestion 

Tacîde  chlorhjdrique  concentré ,  elle  acquiert  une  odeur 
le  ▼ivement  les  yeux  et  le  nez. 

lueur  aqueuse  qui  distille  avec  Thuile  précédente  paraît 
^nir  beaucoup  en  dissolution.  Mise  en  contact  avec  une 
I  de  bichlorure  de  mercure ,  elle  donne  un  précipité  pres- 
que, en  perdant  entièrement  son  odeur  cacodylique  et  en 
t-  une  odeuf  aromatique  semblable  à  celle  de  la  butyrone. 
eipité  se  dissout  par  la  chaleur,  et  se  sépare  de  nouveau , 
efroîdissement,  sous  la  forme  de  petits  cristaux. 
on  introduit  du  zinc  et  de  l'acide  chlorhydrique  dans  la 
.    contenant  le    précipité    cristallin  ,  Todeiur  nauséabonde 
t,  et  i<5  gaz  hydrogène  qui  se  dégage  acquiert  peu  à  peu  la 
été  de  répandre  à  Tair  d'abondantes  fumées  blanches  et  de 
T  sur  les  corps  froids  une  matière    orangée.    Le  mélange 
•oumis  à  la  distillation,  il  passe  une  huile  fétide,   fumant  à 
oais  ne  s  y  enflammant  pas  spontanément. 


il. 


GROUPE  BUTYRIQUE. 

027.  Nous  aurions ,  à  propos  de  ce  groupe  ,  à  répéter  les 
nations  que  nous  avons  déjà  faites  en  nous  occupant  de  ses 
dictes,  les  groupes  formique,  acétique  et  propionique. 
B  composés  butyriques  peuvent  être  rapportés  aux  types 
',  oxyde ,  chlorure  et  azoture,  dans  lesquels  le  radical  est 
fcenié  par  C'H^O»  (butyryle).  On  a,  d'après  cela  : 

Hydrure  de  butyryle,  ou  r'H'OM 

aldéhyde  butyrique.  .  .  C*  H*  O'       =    ^  **g  [ 

Acide  butjTique  anhydre  r«IPO>0) 

oxyde  de  butyryle).  .  C-«-0^       -  i^-H^O-'oI 

i  M  1  '1.  .    '  ^«o.^i         c*iro».o) 

Acide  butyrique  hydrate.  C*  H'  O*       =  J 
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Chlorure  de  butyiyle.    .   .  G»  H'  CIO*  C*H'0' 

€1 
Azoturedebutyryleoubii-  C'H'O' 

tyramide C«B»NO«     =       h      U 

Plusieurs  réactions  rattachent  les  composés  but^-rif„*es  àd'J 
groupes* 

«.  Relations  du  groupe  butyrique  avec  d'autres  groupes  d\ 
„eme  sene.  La  butyram.de,  sous  rinBuence  de  l'acide  phosph. 
que  anhydre,  perd  les  éléments  de  l'eau,  et  se  convertit  en  fin 
de  trityle(butyronitrile);  les  alcalis  transformen^den^ 
dernier  produit  en  acide  butyrique  et  en  ammoniaque  " 

p.  Relations  du  groupe  butyrique  avec  des  groupes  apparteJ 
à  des  séries  inférieures  à  la  série  butyrique.  L'hydrure  de  butr 
se  convertit  sous  l'influence  de  l'acide  nitriau<>  «.«   -  •  j      • 

1.    .j    •  '""juc  en  acide  ni  troc 

pionique;  1  acide  butyrique  se  transforme  en  acide  succiniaue 
l'action  de  l'aade  nitrique  concentré;  l'acide  butyrique  se  nroc 
par  l'action  des  ferments  sur  le  glucose. 

r.  Relations  du  groupe  butyrique  avec  des  groupes  anoarten 
à  des  ser.es  supérieures  à  la  série  butyrique  :  les  composés  du  «o, 
letryhque  se  convertissent  par  l'oxydation  en  acide  butyri     e 

HtDRDRB   DB    BUTTRTI.B  ' 

I 

Syn.  :  aldéhyde  butyrique,  balyiat.  i 

Composition  :  C^«0'  =  C'H'O'.H.  ' 

S  loaS.  On  connaît  deux  modifications  isomères  de  l'h  d 
butyryle  '.  yorure 

i.Biayral  de  M.  Chancel.  Il  se  produit  dans  la  dislilUtion  s" 
dubutyratede  chaux.  L'huile  brute  qu'on  recueille  dans  cette  ^ 
ration  est  un  mélange  de  trois  corps  (S  io3a)doiit  le  butrral"' 
en  est  le  plus  volatil,  bout  à  95%  et  peut  être  séparé  des  dew^ilr 
au  moyen  de  plusieurs  rectifications.  " 

Le  butyral  est  un  liquide  incolore,  très-mobile,  d'une  saT< 
brûlante,  d'une  odeur  vive  et  pénétrante.  Sa  densité  est  de  Û 
à  aa«.  A  l'état  de  pureté,  il  est  en  pleine  ébullitionà  95».  La*d2 

■CH*»CBt(l845), /««•».    rfe  Pfe,rm.,  [S]  VII,  U3._G0ŒBiw»c«     ^         ' 
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édesa  Tapeur  a  été  trouvée  égale  à  a,6i  t±t  4  volumes.  Il  ne  se 
Bcrete  pas  dans  un  mélange  d  ether  et  d  acide  carbonique. 
D  dissout  une  petite  quantité  d'eau;  il  est  à  son  tour  légèrement 
tuble  dans  ce  liquide,  auquel  il  communique  son  odeur  ;  Tal*- 
ol,  lether,  l'esprit  de  bois  et  Thuile  de  pommes  de  terre  le  dissol- 
ut en  toutes  jnx>portions. 

U  est  très-inflammable  et  brûle  avec  une  flamme  éclairante,  légè^ 
nent  bordée  de  bleu. 

U  absorbe  promptement  Toxygène,  et  se  convertit  en  acide  bu- 
^ue  ;  la  présence  du  noir  de  platine  favorise  beaucoup  cette  mé- 
iDorphose. 

Mis  en  contact  avec  des  cristaux  d*acide  chromique,  il  s'enflamme 
isitôt  avec  une  sorte  d'explosion. 

Lorsqu'on  mélange  le  butyral  avec  deFacide  sulfurique  fumant, 
»e  colore  en  rouge  en  s'échaufFant  considérablement.  Si  Ton 
ffte  le  mélange  à  la  température  de  100%  il  dégage  de  l'acide 
Uîireux,  et  l'on  trouve  alors  en  dissolution  de  Facide  butyrique, 
e  butyral  s'oxyde  donc  aux  dépens  de  l'acide  sulfurique. 
L'acide  nitrique  l'attaque  avec  dégagement  de  vapeurs  rutilantes 
production  d'acide  nitropropionique  (  $  909  ). 
L  ammoniaque  caustique  ne  paraît  pas  altérer  le  butyral,  et  ne 
urne  pas  avec  lui  de  combinaison  définie. 

Chauffé  avec  de  l'eau  et  de  l'oxyde  d'argent,  le  butyral  donne 
cilement  de  l'argent  métallique,  ainsi  que  du  butyrate  d'argent 
û  reste  en  dissolution.  La  réacûon  n'est  accompagnée  d'aucun  dé- 
cernent de  gaz.  Lorsqu'on  ajoute  de  l'ammoniaque  au  butyral, 
ûs  du  nitrate  d'argent  jusqu'à  disparition  de  la  réaction  alcaline, 
t  obtient  un  fort  beau  miroir  métallique  en  chauffant  douce- 
rat  le  mélange. 

Le  chlore  et  le  brome  attaquent  vivement  le  butyral  en  donnant 
is  composés  renfermant  du  chlore  et  du  brome. 
Le  perchlorure  de  phosphore  agit  vivement  sur  le  butyral  et  le 
losCorme  en  un  composé  particulier  (  $  io3i),  en  acide  chlor- 
drique  et  en  oxychlorure  de  phosphore  : 

(?H«0*  -h  PGl'=  C'H'GI  +  HGl  -h  PGPO*. 
^  Butyraldéhyde  de  M.  Guckelberger.  On  l'obtient,  en  même 
nps  que  plusieurs  autres  produits,  en  distillant  la  caséine,  la  fi- 
ioe,  l'albumine  ou  la  gélatine  animale  avec  un  mélange  d'acide 
Murique  étendu  et  de  peroxyde  de  manganèse.  Nous  avons  déjà 
II.  39 
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indiqué  (  $900)  la  manière  dont  on  efïectue  la  séparation  de 
didférenls  corps  qui  se  produisent  dans  cette  réaction. 

Le  butyraldéhyde  se  forme  aussi  lorsqu'on  traite  la  leucin 
(  §  ^^^9)  P^r  '^  peroxyde  de  plomb  puce'. 

A  part  le  point  d  ebullition  moins  élevé  et  la  faculté  de  se  cooi- 
biner  avec  Tammoniaque,  le  butyraldéhyde  présente  aensibleoMo 
les  mêmes  caractères  que  le  butyral.  C'est  une  huile  limpide,  d*ao 
saveur  brûlante,  d*une  odeur  éthérée  un  peu  piquante.  Sa  densii 
est  de  0,8  à  iS"*.  Son  point  d  ebullition  est  compris  entre  68*  et  73* 

Il  est  très-peu  soluble  dans  Teau  y  mais  il  se  dissout  en  touu 
proportions  dans  l'eau  et  dans  Talcool. 

Il  s'acidifie  très-promptement  à  l'air,  en  se  transformant  ei 
acide  butyrique.  Avec  Tacide  sulfurique  concentré,  il  donne  uo 
masse  épaisse,  couleur  de  sang. 

Lorsqu'on  le  chauffe  avec  une  lessive  de  potasse,  il  donne  d^ 

grumeaux  bruns.  Avec  l'ammoniaque  liquide,  il  donne  une  coaibj 

naison  cristalline  (butyrykure  d'ammonium).  ' 

'  Il  se  comporte  comme  le  butyral  avec  l'oxyde  d'argent  et  le  n 

trate  d'argent  ammoniacal* 

Dérivés  métalliques  de  Vhydrure  de  butjryle. 

§  1 029.  ButyiyUired\unmonium^y  ou  butyraldéhydate d'ammooii 
que,  0^(^11^)0^4-10  aq. —  I^ butyraldéhyde  donne  aTec  l'amnM 
niaque  concentrée  une  masse  cristalline  composée  d'octaèdres  aigu 
àbaserhombe;  obtenue  parj'évaporation  spontanée  dans  l'alcool  m 
l'éther,  cette  combinaison  se  présente  en  belles  tables  rhombes  dor 
les  arêtes  aiguës  sont  tronquées.  Les  cristaux  secs  ne  s'altèrent  pi 
à  Tair  ;  mais  à  l'état  humide  ils  brunissent  peu  à  peu  et  acquièreJ 
une  odeur  empyreumatique.  Ils  fondent  à  une  douce  chaleur  et  s 
.Hublimentù  quelques  degrés  au-^dessusde  100*;  mais,  si  Toncliaufl 
plus  fort,  ils  finissent  par  dégager  de  l'ammoniaque.  A  froid,  la  pi 
tasse  n'en  expulse  pas  l'ammoniaque.  Les  acides  aqueux  ensépi 
rent  le  butyraldéhyde;  il  en  est  de  même  d'une  solution  d'aliti 
concentrée. 

Le  butyraldéhydate  d'ammoniaque  est  presque  insoluble  dai^ 
l'eau,  mais  très-soluble  dans  l'alcool  et  l'éther;  la  solution  alcooli 

'  LiEBic,  Ann.  der  Chem.  îl  Pharm,  LXX,  ai 3. 
*  GvcRELREiiceii,  loe»  eit. 
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lese  troid>le  par  Taddition  de  Teau,  et  dépose,  au  bout  de  quelque 
npSy  la  oombioaison  à  Fécat  crîsCalUsé. 

Lonquonfiiil  passer  de  l'hydrogène  sulfure  dans  la  solution  aU 
oliqne  du  butjraldëhydate  d*ammoniaque ,  il  se  d^age  une 
èur  empyreumatique  semblable  à  celle  de  la  thialdine(  §  44^  ); 
liquide  ainsi  obtenu  ne  dépose  pas  de  cristaux;  mais,  si  on  T  agite 
te  de  réther,  celui-ci  en  extrait  une  huile  sulfurée  qui  se  com«> 
leimmédiatemettt  a^ec  Tacide  chlorhydrique,  en  produisant  un 
Dposé  cristallisé. 

Dèri*fês  chlorés  de  Vhydrure  dé  butyryle. 

\  io3o.  Le  chlore  agit  d*une  manière  très-énergique  sur  le  bu* 
al  ;  une  partie  de  Thydrogène  est  enlevée  sous  forme  d'acide 
iorhvdriquej  tandis  que  du  chlore  est  fixé  sur  la  substance.  La 
câon  présente  plusieurs  phases ,  assez  nettement  tranchées  ^ 
Ht  chacune  correspond  à  un  composé  particulier  \  elle  irarie 
tant  qu*oa  opère  à  la  lumière  diffuse,  ou  sous  Tinfluence  de  la 
iation  solaire,  à  la  température  ordinaire  ou  avec  l'application 
b  chaleur. 

Les  composés  chlorés  *  qu'on  obtient  dans  ces  circonstances , 
*: 

Lhydrure  de  chlorobutyryle.  .....  C'H'Gl  0% 

L'hydrure  de  bichlorobutyryle C'H*GI'0% 

L'hydrure  de  quadrichlorobutyryle.  .  .  C*H*GI*0*. 
Hrdrure  de  chlorobutyryle ,  ou  butyral  monochloré,  C'H'GIO*. 
Lorsqu'on  fait  passer  dans  le  butyral  un  courant  de  chlore 
D  desséché ,  eç  ayant  soin  d  opérer  à  la  lumière  diffuse,  le 
ftre  est  absorbé  au  commencement  de  la  réaction,  sans  qu'il 
lêgagede  Facidechlorhydrique;  le  liquide  s* échauffe  et  se  co- 
sl^èrementen  rouge;  mais  cette  coloration  ne  tarde  pas  à  dis- 
litre,  et  le  gaz  chlorhydrique  se  dégage  dès  lors  en  abondance 
daottoutle  cours  de  Topéralion.  Après  une  réaction  de  deux 
irtsenTiron,le  chlore  n* est  plus  absorbé.  On  purifie  le  composé 
À  obtenu  en  le  soumettant  à  l'action  d'un  courant  rapide  d*a- 
e  carbonique,  à  une  température  un  peu  inférieure  à  celle  de 
point  d'ébuUition,  puis  on  le  rectifie  une  ou  deux  fois, 
/hvdrure  de  chlorobutyryle  est  un  liquide  limpide,  incolore, 

Ciiv:EL(lS45),Jottr]i.  de  PA«rm.,  [3]  VII,  348. 
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brûlant  avec  une  flamme  bordée  de  vert.  Il  est  plus  dense  que  Tai^ 
insoluble  dans  ce  liquide,  soluble  en  toutes  proportions  dans  l 'al 
cooiet  lether.  Lasoiution  alcoolique  n'est  pas  troublée  parle  nitrau 
d*argent.  Son  odeur  est  vive  et  pénétrante;  sa  vapeur  irrite  les  yew 
et  provoque  le  larmoiement. 

Il  est  en  pleine  ébuUition  aune  température  voisine  de  i4i*i<^l 
peut  être  distillé  sans  altération. 

Uhydrure  de  chlorobutyryle  est  un.  isomère  dn  chlorure  de  ba 
tyryle,  mais  il  ne  convertit  pas,  comme  ce  dernier,  Valcool  en  éthe{ 
butyrique,  ni  Vammoniaqùe  en  butyramide. 

Hydnire  de  hichlorohutyryle  ^  ou  butyral  bichloré,  OH^GW 
—  On  r obtient  en  faisant  passer  du  chlore,  pendant  trois  heure 
environ,  dans  le  butyral,  en  opérant  constamment  sous  Tinfluenc 
de  la  lumière  solaire.  On  remarque  un  point  d'arrêt  dans  Tactia 
du  chlore,  qui  indique  quand  la  seconde  phase  est  à  sa  fin. 

On  a  ainsi  un  composé  huileux,  bouillant  vers  aoo%  et  qu  o 
purifie  comme  la  combinaison  précédente. 

Hydrure   de  quadrichlorobutyryle  y    ou  butyral   quadrichloi 
G*II*€1H)*.  — Lorsque  Ton  continue  de  faire  passer  du  chlore  dai 
Thydrure  de  bichlorobutyryle,  en  opérant  toujours  sous  Tinfluem 
d*im  soleil  ardent,  le  dégagement  de  gaz  chlorhydrique,  qui  était  ii 
terrompu  pendant  quelque  temps,  recommence  avec  intensité; 
gaz  chlorhydrique  se  dégage  alors  pendant  plusieurs  jours,  et 
faut  même  chauffer  légèrement  le  liquide,  qui  doit  toujours  êti 
exposé  au  soleil,  pour  que  Taction  puisse  élre  complète. 

Le  produit  final  constitue  un  liquide  visqueux  très-<Iense,  ii 
soluble  dans  Veau,  soluble  dans  Valcool  et  Téther.  11  n'entre  t 
ébuUition  qu'à  une  température  très-élevée,  et  se  décompose  par 
distillation. 

S  io3i .  Le  perchlorure  de  phosphore  agit  vivement  sur  le  but] 
rai,  en  produisant  un  liquide  huileux,  qu'on   lave  à  grande  eau 
qu'on  agite  à  plusieurs  reprises  avec  une.solution  de  carbonate  < 
potasse;  on  rectifie  finalement  ce  produit  sur  du  chlorure  decalciui 

C'est  un  liquide  incolore  et  très-fluide,  d'une  odeur  vive,  d'ui 
saveur  mordicante.  Il  est  insoluble  dans  Teau  et  moins  dense  qi 
ce  liquide,  soluble,  au  contraire,  en  toutes  proportions  dans  Talco 
etTéther.  Sa  solution  alcoolique  n'est  pas  troublée  par  le  nitra 
d'argent. 

Il  entre  en  ébullition  à  une  température  un  peu  supérieure  à  loc 
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I  esc   inflammable ,  et  brftie  avec  une  flamme  bordée  de  vert. 
SaiTant  M.  Chancel,  il  renferme  C*li^€l,  et  présente  donc  là 
leme  composition  que  le  tétrylène  chloré  ($  1049). 

krivès  mét^UqueSj  éthyliques,  tntyUques  de  V hydrure  de  butyryte. 

S  io3a.  Buijrrone  %  C**H'*0*.  — Ce  corps,  qui  est  un  des  produits 
e  U  disûUation  sèche  du  butyrate  de  chaux,  est  homologue  de  Ta- 
rtone(S  461),  de  la  propione  (  $  901),  etc.;  il  représente  de  Thy- 
nire  de  butyryle  dans  lequel  i  at.  d*hydrogène  est  remplacé  par 
Ml  équivalent  de  trityle  ($  ioa3}  : 

Hydnire  de  butyryle  .  .  .  C*H'0' 

H| 
Butyrone.  .  , C*H'OM 

C*H'j 
Lorsqu'on  chauffe  avec  précaution  une  petite  quantité  de  buty- 
Ue  de  chaux  pur  et  desséché,  ce  sel  ne  tarde  pas  à  se  décomposer 
hnrbonate  de  chaux  et  en  butyrone  presque  pure  qui  passe  à  la 
Estillation.  Si  Ton  a  soin  de  ne  pas  dépasser  la  température  néces- 
lire  à  la  réaction,  et  qu'on  n'opère  que  sur  quelques  grammes  de 
hatière,  on  n'obtient  pas  la  moindre  trace  de  dépôt  charbonneux. 
Cette  réaction  s'exprime  par  l'équation  : 

2  C'ff  CaO*  =  a  (CO%CaO)  +  C'*H'*0\ 
Botyrate  de  chaux.       Carbon,  de  chaux.      Batyrone. 
Cependant,  lorsqu'on  distille  des  quantités  un  peu  considérables 
le  butyrate  de  chaux,  l'opération  est  loin  d'être  aussi  nette;  les 
produits  qu'on  recueille  à  la  distillation  sont  alors  colorés  et   com- 
plexes, et  le  résidu  renferme  un  dépôt  de  charbon.  100  p.  de  buty- 
"ate  de  chaux  sec  donnent  de  4^  ^  43  p*  de  butyrone  brute.  Ce 
p^uit  se  compose  d'eau  moins  trois  substantes  différentes,  qu'on 
^pare  en  mettant  à  profit  la  différence  de  leur  volatilité  :  il  renferme 
)o  butyral  distillant  complètement  vers  g5%  de  la  butyrone  entrant 
ni  ébullition  à  144"*  ^n^îi^^")  et  une  huile  plus  fixe,  probablement 
litdrocarbonée ,   bouillant  vers  a 3 o**.   En  conséquence,  on  recti- 
^  la  butyrone  brute,  en  recueillant  à  part  le  liquide   qui  passe 
nïirei4oeti45%  et  on  la  redistille  jusqu'à  ce  que  son  point  d'ébul- 
litionsoit  constant. 

'  Cttàscw.  (IS44),  Compt.  rend,  de  VAcad.  XV1II>  1023.  Journ.  de  Pkarm.,  [3T 

>It,  116,  XIII,  iC2. 
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A  létat  de  pureté,  ce  corps  est  incolore  et  limpide,  d'une  odeil 
pénétrante  et  particulière;  sa  saveur  est  brAUnte ;  sa  densité, 
lëtat  liquide;  est  de  o,83.  Il  entre  en  ébullitiouà  j44''  enviroi^ 
la  densité  de  sa  vapeur  a  été  trouvée  égale  à  4>o  =  4  ▼ol.  pour  I 
formule  C^H'^O*.  Soumis  à  ractton  do  froid  produit  par  un  mi 
lange  d'acide  carbonique  solide  et  d*éther,  il  se  prend  en  une  mass 
cristalline. 

Il  est  presque  insoluble  dans  Teau  ;  il  se  dissout  en  toutes  propoi 
lions  dans  Talcool.  Il  est  très-inflammable  et  brûle  avec  un  flamni 
lumineuse. 

Exposé  à  Tair ,  il  ne  se  colore  pas,  quoiqu'il  absorbe  à  la  loi 
gue  une  quantité  d'oxygène  assez  notable.  I 

Lorsqu'on  fait  un  mélange  de  volumes  égaux  de  butyrone  \ 
d'acide  nitrique  de  concentration  ordinaire,  la  butyrone  se  rassed 
ble  à  la  surface  en  se  colorant  d'abord  en  rouge,  puis  en  vert  ; 
Ton  échauffe  très-modérément  le  matras  renfermant  le  mélange,  i 
se  détermine  aprèsquelques instants,  et  d'une  manière  brusque,  o^ 
action  des  plus  vives  :  des  vapeurs  rutilantes  et  surtout  de  racic| 
carbonique  se  dégagent  par  torrents ,  et  le  résidu  retient  de  Taci^ 
nitropropionique.  M.  Chancel  a  observé  que  dans  cetle  action  i 
lacide  nitrique  sur  la  butyrone,  il  seproduic  toujours  une  quantu 
assez  considérable  d'un  liquide  volatil  qui  résiste  parfsûtemeot 
laction  ultérieure  de  l'acide  nitrique;  ce  produit  ne  renferme  pi 
d'azote,  est  plus  léger  que  l'eau  et  insoluble  dans  ee  liquide,  boul 
laS"*  environ,  et  possède  ia  même  odeur  que  le  batyrate  d'étfatl 
Soumis  à  l'analyse,  il  a  donné  des  nombres  qui  s'accordent  ex» 
tement  avec  la  formule  C'*Ii'MIH,  c  est-à-nlire  avec  celle  de  Ubut; 
ix>ne  plus  a,  at.  d'oxygène.  Si,  comme  nous  l'adaiettonsy  la  but] 
rone  représente  le  butyrylure  de  trityle,  la  butyrone  oxygénée  i 
peut  être  autre  chose  que  le  butyrace  de  trityle,  c'est-à-dire  Tétbi 
trityl- butyrique, 

C'H'0'.0| 

cw.oj 

Il  y  aurait  de  l'intérêt  à  vérifier  cette  hypothèse  par  rexpérieoc 
La  butyrone  s'enflamme  immédiatement  au  contact  de  fad^ 
chromique. 

S  io33.  Distillée  avec  du  perchlorure  de  phosphore,  la  butyroi 
donne   un   composé    que  M.   Chancel    appelle    chlorobnirrèm 
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942^ii*'GI,  en  Bséine  temps  qu'il  5e  dégage  de  l'acide  dilorhydrique. 
La  miction  est  probablement  celle-ci  : 

C'WO*  -+.  PGl'=  C*H'^G1+  IIGI  +  PO»GI*. 
Batyroae.  CblorObutyrèiie.  Oxjdil.  de  pliospli. 

Ce  chlorobutyrèiie  se  présente  sous  la  forme  d  un  liquide  inco- 

-lore,  insoluble  dans  leau,  plus  léger  que  ce  liquide,   d'une  odeur 

pénétrante.  Il  bouta  116*.  Il  se  dissout  en  toutes  proportions  dans 

l'alcool.  Il  est  inflammable  et  brûle  avec  une  flamme  bordée  de 

'  Wit;  sa  dissolution  alcoolique  nest  pas  précipitée  parle  nitrate 

cl*ai|rent. 

ACIDB   BUTYRIQUE    ÀNHYURB. 

Syn.  :  bulyrale  de  bulyryle»  botyrate  bulyriquc. 

Composition  :  C'WO»  =  C'IPO»,  (/H'0\ 
$  io34-  Ce  corps  *  se  produit  par   la  réaction  du  chlorure  de 
^ktityryle  et  d'un  butyrate  alcalin. 

On  l'obtient  aisément  en  faisant  réagir  4  parties  de  butyrate  de 
-.•oude   desséché  et  a  parties   d'oxychlorure  de  phosphore   :   on 
opère,  comme  dans  la   préparation  de  Tacide  acétique  anhydre, 
en  faisant  tomber  goutte  à  goutte  Foxychlorure  sur  le  butyrate. 
Quand  la  réaction  est  terminée,  on  distille  le  produit;  on  le  fait 
passer  une  seconde  fois  sur  du  butyrate  de  soude,  pour  en  séparer 
ic  chlorure  butyrique  qui  n'aurait  pas  été  transformé,  et  on  le  rec- 
tifie enfin  en  ne  recueillant  que  les  portions  dont  le  point  dVhulli- 
tion  est  à  190  degrés;  les  portions  qui  passent  à  une  températuic 
inférieure  renferment  une  certaine  quantité  diacide  butyrique  hy- 
draté, dont  la  formation  est  presque  inévitable,  le  butyrate  de  soude 
étant  un  sel  déliquescent. 

On  peut  aussi  préparer  Tacide  butyrique  anhydre  en  mélangeant, 
^ans  nue  cornue,  5  parties  de  chlorure  de  benzoïle  et  8  parties  de 
butyrate  de  soude  desséché.  L'acide  butyrique  anhydre  distille, 
fi  Ion  chauffe  ensuite  le  mélange.  On  le  purifie  en  le  reciifiaut  d  a- 
bord  sur  du  butyrate  dé  soude,  puis  seul. 

Lacide  butyrique  anhydre  est  un  liquide  incolore,  très-mobile, 
lrè»-réfringent,  et  plus  léger  que  Teau.  Sa  densité  est  de  0,978  à 
12% 5.  Son  odeur,  très- vive,  n'est  pas  désagréable  comme  celle  de 
Tacide  butyrique  hydraté  ;  elle  rappelle  celle  de  Téther  bulyricjiio. 

'  CiniiARin  (I8:>9),  Ann.  dr  Chm.  ride  rhij$„  (31  XXXVIl,  :Us 
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Il  bout  à  190  degrés  environ;  la  densité  de  sa  vapeur  a  été  troun 
égale  à  5,^. 

L'humidité  hydrate  peu  à  peu  Tacide  butyrique  anhydre.  Loi^ 
qu  on  verse  ce  composé  dans  l'eâu,  il  ne  s'y  mélange  pas  immedi^ 
tement  comme  l'acide  hydraté,  mais  il  se  rend  à  la  sur&ice  sous 
forme  d'une  huile  incolore. 

L'acide  butyrique  anhydre  s'échauffe  avec  l'aniline,  en  don 
nant  la  butyranilide(phényl-butyramide). 

ACIBB   BUTTBIQUB. 

Ck>mpo&ition  :  C'H'O*  =  C«H"0%  HO. 

$  io35.  Cet  acide'  se  rencontre  dans  la  nature  à  Tétat  libn 
sous  fornie  de  sel,  ou  à  l'état  de  combinaison  glycérique.  M.Ch 
vreul  l'a  obtenu  pour  la  première  fois  en  saponifiant  le  beurre  i 
vache  ou  de  chèvre  par  les  alcalis  ;  M.  Scherer  Ta  extrait,  en  p 
tjte  quantité,  du  liquide  qui  imprègne  la  chair  musculaire  i 
rhomme  et  d  autres  animaux  ;  Berzélius  '  l'a  une  fois  rencoDi 
dans  l'urine  humaine.  Le  règne  végétal  le  fournit  également  :  51 
vont  M.  Redtenbacher ,  le  fruit  du  caroubier  (Ceratonia  siliqi 
en  contient  des  quantités  notables  (  a  '/>  kil*  de  fruit  ont  doni 
environ  3o  grammes  d'acide  butyrique),  qu'on  peut  extraire  par 
distillation  avec  de  lacide  sulfurique  étendu  ;  selon  M.  de  Goni] 
Besanez,  on  peut  extraire  le  même  acide  du  fruit  âgé  de  la  sa] 
naire  {Sapindus  saponaria)  et  du  tamarinier (  Tamarindus indien 
d'après  R.  F.  Marchand,  le  suc  laiteux  de  l'arbre  de  la  vache  pnn 
coutenir  du  butyrate  de  magnésie'. 

Un  grand  nombre  de  réactions  chimiques  donnent  naissance 
l'acide  butyrique.   Il  se  produit  fréquemment  lorsqu*on  distil 
certaines  matières  organiques  avec  des  agents  oxygénants  éner; 
ques.  C'est   ainsi  qu'on  recueille  de  l'acide  butyrique  (  mêlé 
d'autres  acides  volatils  homologues)  en  distillant  le  fromage, 
fibrine,  l'albumine  ou  la  gélatine  avec  un  mélange  diacide  sulfuri 

'  CiiETREOL  (1814),  Jaurn.  de  Pharm.,  III,  SO.itnii.  de  CMm.  ei  de  PAyL^XUlj 
23.  Recherekes  sur  tes  corps  gras,  f  15  et  209.  —  Peloo»  «tGÉtn,  Ann.  de  CAti^ 
et  de  Phys,,  [3]  X,  434.  —  Lebch,  Ànn.  der  Ckem.  u.  Pharm.^  XLIX,  317. 

>  SciiEREH,  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.,  LXIX,  196.  —  BcaiiLioft,  Ann.  de  M 
gend»,  XVIII,  84 —  RcDTENiiAcaER,  Ann.  der  Ckem.  u.  Pharm,,  LTII,  177. 

^  Goni'pBESA>t/,j6frf.,  LXIX,  369.  —  R.  F.  Marchand,  Journ.  f.'prait.  Cke» 
XXI,  48. 
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tte  dilué  et  de  peroxydede  manganèse  ou  debichromate  de  potasse  '  ; 
est  ainsi  encore  qu*on  en  obtient  en  traitant  par  Tacide  nitrique 
icideoléîque  *  et  probablement  beaucoup  d'autres  matières  grasses. 

la  distillation  sèche  peut  aussi  donner  lieu  à  la  formation  de 
KÎde  bu^rique  :  en  effet,  Zeise*^  a  observé  la  présence  du  buty- 
le  d*ammoniaque  dans  la  fumée  de  tabac. 

Enfin  le  mode  de  production  le  plu^  important  de  l'acide  bu- 
Tique ,  air  point  de  vue  de  sa  préparation ,  est  offert  par  la  mé- 
«Dorphose  que  le  sucre,  famidon  et  d'autres  matières  analogues 
cuvent  en  présence  des  substances  azotées  susceptibles  d'agir 
miine  ferments.  MM.  Pelouze  et  Gélis  ont  reconnu  que  l'acide 
Biyrique  s'obtient  avec  toutes  les  matières  amylacées  ou  sucrées, 
n  peuvent  être  transformées  en  acide  lactique,  telles  que  le  sucre 
e  caone,  le  sucre  de  fécule,  le  sucre  incristallisable,  le  sucre  de 
it,  l'amidon,  la  dextrine^  etc.  ;  toutes  ces  matières,  étant  exposées 
lus  Teau,  à  une  température  de  aS  à  So**,  avec  du  vieux  fromage, 
Q  gluten  pourri  ou  d'autres  substances  azotées  en  décomposition, 
Dinroencent  par  éprouver  la  fermentation  lactique,  et  finissent  par 
t  convertir  en  acide  butyrique  ;  cette  transformation  est  accom« 
■gnée  d'un  dégagement  d'acide  carbonique  et  d'hydrogène  : 
C"H"0"  =  C*H'0*  +  4  CO'  +  a  H*. 
Ac.  lactique.    Ac.  butyiiq. 

Ainsi  s'explique  la  production  fréquente  de  l'acide  butyrique 
ar  les  parties  végétales  les  plus  variées ,  s'altérant  en  présence  de 
bumidité.  Nul  doute  que  l'acide  butyrique,  extrait  par  quelques 
lùmistes  du  blé  avarié*,  des  pois  et  des  haricots  putréfiés  sous 
eau  *,  de  la  racine  de  guimauve,  des  semences  de  coings,  des  oi- 
Bonsde  lis,  fermentes  dans  des  circonstances  semblables^;  nul 
oote,  disons-nous,  que  Vacide  butyrique  ne  soit  là  aussi  le  résultat 
t  la  métamorphose  des  parties  sucrées  ou  amylacées. 

Ajoutons  toutefois  que  les  substances  azotées  susceptibles  d'à* 
ir comme  ferments  peuvent  elles-mêmes,  en  se  putréfiant,  sans 

*  concours  d'une  matière  sucrée ,  donner  de  l'acide  butyrique. 
^insi  M.  Wurtz%  ayant  abandonné  à  l'air  de  la  fibrine  humide, 

*  GccâELBBacEB,  Àm,  der  Cltem,  u.  Pharm.,  LXiV,  39  el  79- 
'  RnymBAaiEii,  iMd.LIX.  41. 
^^xm,Jimm./.praki.  CAm.,  XXIX,  388. 

*  L.  L.  BoRAPÀATB,  CàmpL  rend,  de  VAcad.,  XXI,  1076. 

]  ïximkx%  et  R.  F.  MARCtt45D,  Jçurn,  /.  prahL  Ckem.  XXIX,  465. 
*L«oc3QCE,  Journ.  de  Pharm.,  [3]  VI,  349;  X,  103. 
A.  WuTz,  Ann,  de  Chim.  et  de  Phys,,  [3]  XI,  253, 


6i8  SÉRIE    BUTYRIQUE,     GROUPE    BUTYRIQUE. 

peadaiJt  les  chaleurs  de  Tété,  Ta  vu  se  liquéfier  complélementai 
bout  de  huit  jours,  et  contenir  alors  du  butyrate  et  de  racéuie 
d*aaimoniaque.  On  sait  aussi,  par  les  expériences  de  MM.  UJeib 
et  Laskowski  *,  que  le  âromage  pourri  contient  du  butyrate  d*!» 
moniaquei  ainsi  que  les  sels  ammoniacaux  de  Tacide  Talérianifie, 
de  Tacide  caproïque  et  d  autres  acides  homologues. 

$  io36.  L'emploi  du  beurre  pour  Textraction  de  racideUtjii* 
que  n*est  pas  avantageux,  soit  à  cause  du  (aible  rendement,  soki 
cause  de  la  présence,  dans  le  produit,  d'autres  acides  volatikuli 
que  les  acides  caproïque,  caprylique,  caprique.  M.  Chevreul  c 
mence  par  débarrasser  le  beurre  de  la  plus  grande  partie  dei  oûifi 
gras  solides ,  qui  ne  donnent  à  la  saponification  que  des  ac 
fixes  (margarique  et  oléique)  ;  il  le  maintient  à  cet  effet,  peate 
longtemps,  entre  i6  et  iQ"";  la  partie  la  moins  liquéfiable  se  ni- 
difie ainsi  peu  à  peu ,  et  Ion  peut  décanter  la  graisse  encore  liquià 
dans  laquelle  se  trouve  la  butyrine.  On  sépare  encore  un  peu  et 
beurre  de  cette  dernière,  en  la  laissant  en  contact,  à  la  tempérauai| 
d'environ  ig"*^  avec  son  poids  d  alcool   anhydre,  et  en  renHMl 
souvent;  Talcool  s*empare  de  la  butyrine  plus  ou  moins  impuni 
On  saponifie  celle-<:i  avec  de  Thydratede  potasse  (4  P*  pour  lOf. 
de  butyrine),  et  Ton  décompose  le  savon,  dissous  dans  une  gnidt 
quantité  d'eau,  au  moyen  de  l'acide  tartrique  ou  de  l'acide  phos- 
phorique  pris  en  excès.  On  filtre  pour  retenir  les  acides  gras  fixes; 
on  lave  ceux-ci,  et  l'on  distille  le  liquide  filtré,  réuni  aux  eaui  de 
lavage.  Le  produit  de  la  distillation  renferme  les  acides  butyriq^i 
caproïque,  caprylique  et  caprique  (quelquefois  aussi  l'acide fio* 
cinique,  Lerch).  On  satut*e  ce  liquide  par  la  baryte,  puis  on  i^ 
pore  jusqu'à  siccité,  à  une  douce  chaleur  ;  on  sépare  ensuite,  pif 
des  cristallisations  successives,  les  quatre  sels  de  baryte,  en  nM** 
tant  à  profit  la  différence  de  leur  solubilité,  comme  nous  l'indiqii' 
rons  plus  loin  ;  le  butyrate  de  baryte  est  le  plus  soluble  d'enueeia. 

M.  Lerch  saponifie  le  beurre,  dans  un  alambic,  avec  une  les»» 
de  potasse,  sursature  par  de  l'acide  sulfurique  dilué ,  distille  f^ 
qu'à  ce  que  la  moitié  du  liquide  aie  passé,  ajoute  de  l'eau  au  ré- 
sidu, et  distille  de  nouveau,  jusqu'à  ce  que  l'eau  qui  passe  ne  rou- 
gisse plus  le  tournesol.  Le  liquide  distillé  est  laiteux  et  recoufcrt 
d'une  couche  onctueuse ,  composée  d'acide  caprylique  et  d'adde 
caprique;  on  la  traite,  ainsi  que  la  partie  aqueuse,  parleauJe 

'  IuEi>Ko  el  LAïiKowsM,  Ann.dcî'  Chem.  u,  Pharm,  LV,  78  ;  LXIU,  36i. 
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tijVti  CMi  réiiok  toutes  les  liqueurs  barjûques,  et  ou  les  évapore 
siccité.  Le  résidu ,  dont  le  poids  selève  à  environ  lo  p.  c.  du 
Dids  du  beurre  employé ,  se  compose  d^une  partie  plus  soluble 
us  Feau ,  contenant  l'acide  butyrique  et  Tacite  caproïque ,  et 
W  partie  moins  soluble,  renfermant  Tacide  capryiique  et  Ta- 
de  €aprique.Ofi  traite  la  totalité  du  résidu  par  six  fois  son  poids 
eau  bouillante.  On  sépare,  à  Taide  du  filtre,  la  partie  peu  soluble, 
lIoQ  évapore  à  cristallisation  la  liqueur  filtrée.  Si  Ton  obtient  alors 
abord  des  aiguilles  de,caproate  de  baryte  soyeuses,  brilUntes, 
altérables  à  Tair,  et  semblables  au  benzoate  de  chaux,  l'eau-mère 
iîent  du  butyrale  de  baryte  ;  si,  au  contraire,  on  obtient  d'abord 
smameloDS  très-effloresoents,  de  la  grosseur  d'une  noix,  ces  cris- 
nx  se  composent  de  Taocinate  de  baryte,  indice  de  l'absence,  dans 
I  beurre  employé,  de  l'acide  butyrique  et  de  l'acide  caproïque.  Les 
piilles  de  caproate  de  baryte  se  déposent  d'une  manière  presque 
Mopléte  si  l'on  saisit  le  point  de  concentration  convenable  de  la 
faeur  ;  oo  les  exprime,  et  on  les  purifie  par  une  nouvelle  cristalli* 
ttioD.  L*eau-mère,  évaporée  au  soleil,  donne  d'abord  encore 
■elques  aiguilles  de  caproate  qu'on  purifie  par  une  nouvelle  cris- 
Atsation,  et  enfin  des  lames  nacrées  de  butyrate  qu'on  fait  égaie- 
mit  recristalliser.  Décomposé  par  un  acide  minéral,  ce  butyrate 
e  baryte  donne  l'acide  butyrique. 

Lorsqu'il  s'agit  de  préparer  l'acide  butyrique  en  grande  quantité, 
est  infiniment  préférable  d'avoir  recours  à  la  fermentation ,  en 
■ployant  le  procédé  de  MM.  Pelouxe  et  Gélis  :  on  mêle  à  une  dis- 
AaàoQ  de  sucre  marquant  lo*  au  pèse^irop  une  petite  quantité 
e  caséum  ,  et  assez  de  craie  pour  saturer  tout  l'acide  butyrique 
ii  pins  tard  prendra  naissance.  Ce  mélange  est  abandonné  à  une 
aapérature  constante  de  a5  à  So";  la  fermentation ,  d'abord  vis- 
Kose,  ptais  lactique,  devient  peu  à  peu  butyrique.  Ces  déoompo- 
sioDS  aoat  tantôt  successives ,  tantôt  simultanées  ;  sans  qu'il  soit 
ottible  d'en  régler  la  marche.  Lorsque ,  au  bout  de  plusieurs  se- 
ndaes,  tout  dégagement  de  gaz  a  cessé,  l'opération  est  finie,  et  ki 
qneur  ne  contient  plus,  peur  ainsi  dire,4{ue  du  butyrate  de 
baux.  Cette  préparation  parait  réussir  d'autant  mieux  qu'on 
père  sur  des  quantités  plus  considérables  de  matière.  On  délaye 
kil.  de  ce  butyrate  de  chaux  dans  3  ou  4  Ulog.  d'eau,  à  laquelle  on 
joute  3oo  à  4oo  grammes  d'acide  chlorhydrique  du  commerce.  On 
Btruriuit  ce  mélange  dans  un  appareil  distillatoire,  et  on  le  soumet 
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à  l'ébullition,  qu'on  maintient  jusqu'à  ce  quon  ait  obtena  envirna 
I  kilog.  de  liquide  distillé.  On  met  celui-ci  en  contact  avec  di 
chlorure  de  calcium,  qui  détermine  la  formation  de  deux  liquidai 
de  densité  difFérente.  Celui  qui  se  maintient  à  la  partie  supérieoit 
est  de  Tacide  butyrique;  on  l'enlèTe,  et  on  le  soumet  à  la  distilla' 
tion  dans  une  cornue  tubulée  munie. d*un  thermomètre.  Les  prc» 
mières  portions  qui  passent  dans  le  récipient  sont  plus  ou  mottâ 
aqueuses;  le  point  d*ébulli(iony  d*abord  peu  élevé,  monte  assez  r» 
pidement  à  i64%  terme  auquel  il  reste  stationnaire.  On  purifie  I 
produit  par  une  nouvelle  rectification. 

M.  Bensch  '  a  apporté  au  procédé  précédent  quelques  niodificd 

tions  qui  paraissent  assez  avantageuses  sous  le  rapport  du  renA 

ment.  Ce  chimiste  emploie  le  même  mélange  de  sucre  de  canne,  4 

craie,  etc.,  que  nous  avons  indiqué  pour  la  préparation  de  l'adl 

lactique  ($  4^2).  Si  Ton  abandonne  ce  mélange  à  35*  pendant  pif 

de  dix  jours,  et  qu'on  renouvelle  l'eau  qui  se  vaporise,  la  maili 

redevient  plus  fluide,  développe  des  bulles  de  gaz,  et  au  bouté 

cinq  ou  six  semaines,  quand  le  dégagement  de  gaz  a  cessé,  Tacil 

lactique  se  trouve  transformé  en  acide  butyrique.  On  ajoute  aM 

au  liquide  son  volume  d*eau  froide,  ainsi  qu'une  solution  de4tf 

de  carbonate  de  soude  cristallisé  ;  on  sépare  le  carbonate  de  chatf 

à  laide  du  filtre;  et,  après  Tavoir  lavé,  on  évapore  le  liquide  jusqiÉf 

ce  qu'on  l'ait  réduit  à  5  kil.  ;  on  y  ajoute  ensuite  avec  précauti^ 

a  ^«Itil.  d'acide  sulfurique,  étendu  préalablement  de  son  poiH 

d'eau.  L'acide  butyrique  se  sépare  alors  sous  la  £Drme  d*unehuik 

colorée  qu'on  peut  décanter  à  l'aide  d'un  siphon.  On  soumet  à  I 

distillation  la  solution  du  bisulfate  de  soude,  et  le  reste  de  Tacid 

butyrique  passe  alors  sans  occasionner  de  soubresauts  ;  on  le  sa 

ture  par  du  carbonate  de  soude  ;  et,  après  avoir  évaporé,  on  le  se 

pare  de  nouveau  par  l'acide  sulfurique.  On  rectifie  l'acide  butyri 

que  brut,  après  y  avoir  ajouté  60  grammes  d'acide  sulfurique  pa 

kilogramme,  afin  d'éviter  les  soubresauts  que  déterminerait  la  sép^ 

ration  du  sulfate  de  soude  neutre  anhydre.  L'acide  butyrique  rectif 

est  ensuite  saturé  par  du  chlorure  de  calcium  fondu,  ce  qui  a  poi 

effet  d'en  séparer  l'acide  acétique,  puis  on  le  soumet  à  une  nouvel 

rectification.  Les  premières  portions  sont  étendues  etrenfermentcl 

traces  d'acide  chlorhydrique,  les  dernières  portions  renferment  < 

Tacide  butyrique  concentré  ;  le  résidu  se  compose  d'une  petite  quai 

•  BE>sai,  Ann  der  Chem.  «.  Pharm.,h%l,  177. 
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e  de  chlorure  de  calcium  et  d'acide  butyrique  coloré  en  brun. 
En  suîrant  ce  dernier  procédé,  M.  Bensch  a  obtenu  840  grammes 
icide  butyrique  pur  et  concentré,  lopération  ayant  été  faite  sur 
kilogrammes  de  sucre  de  canne.  Le  même  chimiste  insiste  sur 
inatage  qu  offre  l'emploi  de  Tacide  sulfurique  pour  la  décompo- 
ion  du  butyrate  de  chaux  :  cet  acide  ne  se  boursoufle  pas  avec  la 
itière  commel'acide  chlorhydrique,  et  donne  un  produit  plus  pur. 
Gtons  enfin  une  dernière  modification,  proposée  par  M.  Schu- 
Tt'  :  elle  consiste  à  remplacer  le  fromage  par  delà  viande  (i  p.), 
le  sucre  par  de  Tempois  d*amidon  (4  p*  )  ^^  V^^  ^^  pommes 
I  terre' cuites,  délayées  dans  Teau.  La  fermentation  est  achevée 
nu  lespacede  cinq  ou  six  jours.  Suivant  M.  Nickiès  *,  ce  procédé, 
itre  Tavantage  d'être  fort  économique ,  aurait  celui  de  réussir 
éme  sur  une  petite  échelle  et  aux  températures  les  plus  variables. 
S  1037.  L*acide  butyrique  est  un  liquide  parfaitement  incolore, 
aoe  transparence  parfaite,  d'unegrande  mobilité,  et  d'une  odeur 
li  rappelle  tout  à  la  fois  celle  du  vinaigre  et  du  beurre  fort.  Sa 
(fttir  est  très-acide  etbriilante.  Il  est  soluble  en  toutes  proportions 
ms  l'eau,  Talcool  et  l'esprit  de  bois.  11  bout  vers  164"*  (  Pelouze 
iGélis  ;  à  i57'  et  760"",  H.  Kopp),  et  distille  sans  altération  sen- 
ible.  Sa  vapeur  est  inflammable  et  brûle  avec  une  flamme  bleue, 
i  ne  se  solidifie  pas  par  un  firoid  de  —  ao**;  mais  il  cristallise  en 
vges lames,  dans  un  mélange  d'éther  et  d'acide  carbonique  con- 
ret.  11  attaque  et  désorganise  la  peau  comme  les  acides  les  plus 
aissaots. 

La  densité  de  l'acide  liquide  est  de  0,9886  à  0%  de  0,9789  à 
3',  et  de  0,9675  a  aS""  (H.  Kopp).  La  densité  d'un  mélange  de 

p.  d'acide  et  de  i  p  .  d'eau  est  égale  1,00287  (Chevreul).  I^a 
nuité  de  sa  vapeur  varie  suivant  la  température;  à  a6i*  elle  a  été 
routée  égale  à  3,7  =  4  volumes  (Cahours). 

L'acide  sulfurique  concentré  n'altère  pas  l'acide  butyrique  à  la 
Bopénture  ordinaire  ;  ce  n'est  que  sous  l'influence  d'une  chaleur 
levée  qu  on  voit  apparaître  des  signes  de  décomposition;  encore  la 
'us  grande  partie  de  l'acide  butyrique  passe-t-elle  à  la  distillation. 

A  iroid,  l'adde  butyrique^  est  dissous  par  l'acide  nitrique,  sans 
a  être  décomposé  ;  mais  si  on  le  fait  longtemps  bouillir  avec  de 
acide  nitrique  de  i  ,4o,  il  se  transforme  en  acide  succinique  ;  toute- 

'^CKBT,  Jour».  /.  prakt.  Chem.,  XXXVI,  47. 

'  >ic&Liii,  Cumpi.  rend,  des  irav.  de  Chimie,  I84C,  p.  32o. 
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fois  la  réaction  est  très-lente  :  suivant  tt.  Des6Mgnes%  3o  gnm 
mes  n'ont  pas  été  complétemeiit  coaTcrtis  par  une  ébuUition  de  2i4l 
heures.  I 

CH'O» -^  6  o  =  c'H^o*  -^  2H0.  , 

Ac.  butyr.  Ac.  succio.  j 

L*acide  iodlque  n'agit  pas  à  froid  sur  Tacide  butyrique. 

L'acide  butyrique  absorbe  le  chlore  avec  une  grande  facil 
lorsqu'on  en  laisse  tomber  quelques  gouttes  dans  un  flacon  rero| 
de  chlore  sec,  on  remarque  aussitôt  la  production  d'une  grao* 
quantité  d'acide  chlorhydrique,  et  les  parois  du  flacon  se  recouvra 
d'une  multitude  de  cristaux  d'acide  oxalique  ,  baignés  par  de  1 
cide  bichlorobutyrique  visqueux  et  insoluble  dans  Icau.  Si  T 
fait  passer  le  chlore,  sous  Tinfluence  de  l'insolation  directe,  d; 
de  l'acide  butyrique  contenu  dans  un  appareil  à  boules  de  Liebi 
il  ne  se  produit  que  de  l'acide  bichlorobutyrique  (lyS  à  176 
c.  de  l'acide  butyrique  employé)  et  de  l'acide  chlorhjdriqi 
L'action  prolongée  du  chlore  convertit  Tacide  bichlorobutyrique 
cristaux  d'acide  quadrichlorobulyrique.  , 

L'iode  agit  à  peine  sur  Tacide  butyrique,  même  à  chaud. 

Le  perchlorure  de  phosphore  le  convertit  en  chlorure  de  butyrjle, 
oxvchlorure  de  phosphore,  et  acide  chlorhydrique  :  : 

C*H»0*  +  PGP  =  b'ff  0»G1  ^-  PGl'O*  +  HGI . 

Ac.  butyriq.  Chlor.  de  butyr. 

Dêré»é$  métalliques  de  T acide  butyrique.  Butjrates, 

S  io38.  L'acide  butyrique  est  un  acide  monobasique  : 
Buiyrates  neutres  :  C'H'MO*  t=  C'B'O»,  MO. 

Parfaitement  secs ,  les  butyrates  sont  sans  odeur  ;  mais ,  à  I  éui 
humidC)  ils  présentent  une  forte  odeur  de  beurre*  lis  sont  pom 
la  plupart  solubles  dans  l'eau  et  cristallisables  ;  jetés  sur  l'eau,  ifa 
présentent  souvent  des  mouvements  giratoires,  comme  le  camphrr. 

Beaucoup  de  butyrates  donnent  de  la  butyrone  lorsqu'on  les  son 
met  à  la  distillation  sèche. 

Butyraie  d*ammoniaque.  —  Sel  déliquescent.  11  donne  du  botyro 
nitrile  (S  ao3)  par  la  distillation  avec  l'acide  pbosphorique  anhydre. 

Butyraie  de potoêsCf  C'H^KO^  (desséché).  —  11  cristallise  con- 
fusément, sous  forme  de  choux*fleurs.  Il  est  déliquescent,  ei  se 
dissout  dansOyS  p.  d*eau  à  iS"". 

»  DrtsAiCNEs,  Ompt.  rend,  de  VAcad.,  XXX,  M. 
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Lorsqu'on  distille  le  butyrate  de  potasse  avec  son  poids  d*  acide 
éoieux,  il  passe  beaucoup  de  gaz  fétide,  et,  en  même  temps  qu'il 
néduit  beaucoup  d'arsenic,  on  recueille  un  liquide  aqueux  acide, 
fond  duquel  se  trouve  une  huile  colorée  en  noir  par  de  rarse-* 
^fuyant  Todeurdu  cacod]rle'(ars'e/i/iired^frr77'/e^S  loafi*). 
Satjrrate  de  soude,  C*Ii^NaO*  (desséché).  —  It  ressemble  au  sel 
potasse,  mais  il  est  moins  déliquescent.  ^ 

Butrrate  de  baryte^  C'H'BaO*  -h  a  aq.  et  4  aq.  —  Il  cristallise, 
ro  M.  Chancel,  avec  des  quantités  d'eau  difFérenles ,  suivant 
on  l'obtient  à  chaud  ou  à  froid.  LorsqQ*49n  le  fait  cristalliser 
roid ,  on  obtient  de  longs  prismes  aplatis ,  d'une  transparence 
ifaite,  renfermant  i8,8  p.  c.  r=3  4  &€•  d'eau  de  cristallisation, 
unis  à  faction  d'une  température  inférieure  à  100%  ces  cristaux 
ident  en  un  liquide  transparent,  sans  rien  perdre  de  leur  poids, 
produisent  a  la  surface  de  l'eau  des  mouvements  giratoires,  i  p. 
aei  se  dissout  à  +  lo*"  dans  2,77  p.  d'eau . 
OistalHsé  a  chaud,  d'une  solution  concentrée,  le  sel  contient 
,5  p.  c.  =a  at.  d'eau  de  cristallisation,  et  ne  fond  pas  à  100*. 
H.  Lerch  a  obtenu  le  butjrate  de  baryte,  soit  en  lamelles,  soit  en 
»ètcs  gt«iiues  et  compactes;  les  cristaux  étaient  toujours  anhy- 
»,  et  ne  fondaient  pas  k  1 00*. 

BtLtjrraiedesironUanef  CH^SrO*  (  desséché  ).  —  Il  forme  de  lon- 
B  avilies  aplaties^  fusibles ,  se  dissolvant  à  4*  àzn^  3  p.  d'eau. 
ButptUe  de  chaux,  OWCeX^  (  à  i4<^).  —Il  forme  des  aiguilles 
mpareuies,  fosiblesi  qui  perdent  assez  facilement  leur  eau  de 
MallisatîoD.  Il  se  dissout  dans  5,69  p.  d'eau  à  i5%  en  produi- 
te des  mouvements  giratoires.  Soumis  à  la  distillation  sèche ,  il 
■ae,  entre  autres  produits,  une  huile  présentant  une  odeur  de 
liées,  et  composée  d'un  mélange  de  butyrone  et  de  butyral. 
Butjrate  de  magnésie^  C'H'MgO*  +  5  aq.  —  Il  forme  de  belles 
■es,  semblables  à  l'acide  borique,  très-solubles  dans  l'eau  et  pre- 
nant des  mouvements  giratoires.  L'eau  de  cristallisation  s'en  dé> 
ge  aisément. 

Butpuie  de  zinc,  C*H'ZnO*  (  desséché  ).  —  On  le  prépare  ai- 
Deot  en  saturant  l'acide  butyrique  étendu  d'eau  par  du  carbonate 
zinc  récemment  préparé ,  et  en  évaporant  jusqu'-à  consistance 
sirop;  le  sel  cristallise,  par  le  refroidissement,  sous  la  forme  de 
illettes  légères,  brillantes,  nacrées.  Le  sel  cristallisé  fond  vers 

'  WocBLCB,  Ann.  derChem,  h.  Pharm.,  LXVIII,  127. 
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loo^,  et  se  décompose  à  une  température  plus  élevée ,  en  déga- 
geant des  vapeurs  acidesi  et,  plus  tard,  du  sel  anhydre,  de  Tackk 
carbonique  et  de  la  butyrone.  Le  sel  anhydre  fonda  140**;  il  est 
blanc,  micacé,  gras  au  toucher. 

.  L'eau  le  dissout  sans  laltérer  ;  mais ,  si  l'on  porte  la  solution i 
rébullition ,  il  passe  de  Tacide  butyrique,  et  Ton  obtient  ud  sou» 
butyrate  insoluble'. 

ButyrcUe  de  cuivre^  C'H^CuO*  +  aq.  —  Il  renferme,  à  l'état  cris 
tallisé,  I  atome  d'eau,  suivant  les  analyses  de  M.  Liès-Bodait 
MM.  Pelouze  et  Gélij  y  admettent  2  aq.  Il  forme  de  beaux  crisuui 
verts,  appartenant  au  système  monoclinique. 

Il  est  très-peu  soluble  dans  l'eau.  On  peut  l'obtenir  directemetf 
ou  par  double  échange,  en  versant  un  sel  de  cuivre  dans  unedi 
solution  de  butyrate  de  potasse.  Il  se  forme  alors  un  précipM 
bleuâtre  qu'on  peut  faire  cristalliser  dans  l'eau  bouillante.  Toutd 
fois  ce  liquide  le  décompose  par  une  ébuUition  prolongée,  et  d^ 
termine  la  formation  d'un  sous-sel ,  et  la  mise  en  liberté  d'uJ 
certaine  quantité  d'acide  butyrique.  Les  cristaux  ne  se  dessécha 
qu'à  une  température  supérieure  à  loo"". 

L'acide  butyrique  forme  immédiatement,  dans  la  solution 
Tacétate  de  cuivre,  un  précipité  blanc  bleuâtre  qui  ^n  trouble 
transparence. 

Le  butyrate  de  cuivre  se  décompose  complètement  à  a5o*  ei 
viron;  les  produits  de  la  réaction  sont  :  un  liquide  volatil  qui  pn 
sente  toutes  les  propriétés  de  l'acide  butyrique  paifaitenoent  pu 
des  gaz  composés  uniquement  d'acide  carbonique  et  dliydrogèi 
carboné  en  volumes  à  peu  près  égaux;  un  résidu  de  cuîtj 
métallique,  très-divisé,  mêlé  à  une  proportion  de  charbon  ass^ 
notable.  Quand  on  expose  brusquement  le  butyrate  de  cuivre 
une  très-haute  température,  il  se  produit,  entre  autres  produit: 
une  substance  blanche  très-bien  cristallisée,  qui  n'est  autre  que 
huiyrate  cmvreux^. 

Butyrate  de  fer.  —  Lorsqu'on  abandonne  pendant  longterop 
dans  un  flacon  mal  bouché,  un  mélange  de  gomme  arabique,  d 
fer,  de  pierre  à  plâtre  et  d'eau,  il  se  produit  du  butyrate  ferriqu 
mêlé  d'acétate,  de  Toxyde  magnétique  et  du  peroxyde  de  fer'. 

<  Larocqoe,  Recueil  des  irav.  de  la  Société  éPémuL  pour  les  Sciene,  pham 
janf.  1847,  p.  44. 
'  Chahcel,  Campl,  rend,  de  VAcûd,,  XXII,  501.  . 
î  CiiEVREiL,  Compt.  rend,  de  VAead.^  XXXVl,6ô5. 
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Buirrate  de  plomb, —  a.  Sel  neutre,  C'H'PbO*  (  cris tnl lise).  On 

ibùenten  fiaes  aiguilles  soyeuses,  en  faisant  dissoudre  T oxyde  de 

ombdans  un  excès  diacide  butyrique  aqueux  et  en  abandonnant 

solution  sur  Tacide  sulfurique.  L'acide  butyrique,  versé  dans 

le  solution  d'acétate  de  plomb,  précipite  le  même  sel,  sous  la 

me  d*une  huile  pesante  qui  ne  se  concrète  qu*au  bout  de  quel- 

e  temps. 

%  Sous-sel,  G'H^PbOS  a  PbO  (desséché).  Les  butyrates  alcalins 

idoisent  dans  le  sous-acétate  de  plomb  un  abondant  précipité 

lue. 

Lorsqu'on  sature  par  Toxyde  de  plomb  un  mélange  d'acide  acé- 

ue  et  d'acide  butyrique,  il  s'y  produit  bientôt  des  aiguilles  ro* 

s  de  sous-butyrate  de  plombqui  attirent  promptement  Tacide  car- 

niqae  de  l'air,  et  sont  maintenues  en  dissolution  dans  Teau,  à  la 

«urde  lacétate  dont  elles  sont  mélangées  '. 

Butynite  de  mercure.  —  Le  butyrate  de  potasse  précipite,  dans  le. 

rate  mercureux,  des  paillettes  incolores  et  brillantes  semblables  à 

dttate  mercureux. 

Bvtjrraie  d^argent,  C'H^ÂgO. — Le  butyrate  dépotasse  précipite, 

Bs  le  nitrate  d'argent,  des  paillettes  brillantes  semblables  à  l'acé- 

e  d  ai^gent,  et  peu  solubles  dans  Tean. 

Dérivés  meiAyliques^  éthyliques.,..  de  [acide  butyrique. 
Ethers  butyriques. 

S  1039.  Butyrate  de  méthyle%  C'»H"»0*  =  C*H'(C*H'p\  — 
rsqu'on  mélange  a  p.  d'acide  butyrique  avec  1  p.  d'esprit  de 
is  et  I  p.  d'acide  sulfurique  concentré ,  la  matière  s' échauffe 
lacoup,  et  se  partage  en  deux  couches  dont  la  supérieure  cons-  • 
le  Téther  méthyl-butyrique .  On  le  rectifie  sur  du  chlorure  de 
num.  Pour  que  l'éthérification  se  fasse  d'une  manière  com- 
pte, il  est  bon  d'agiter  le  mélange  indiqué,  et  même  de  le  main- 
lir  pendant  quelque  temps  entre  5o  et  8o^ 
Ledier  méthyl-butyrique  est  liquide,  incolore,  inflammable, 
me  odeur  particulière ,  qui  a  quelque  analogie  avec  celle  des 
mmes  de  reinette.  Il  est  à  peine  soluble  dans  leau,  soluble  sans 
lite  dans  l'alcool  et  l'esprit  de  bois;  il  bout  vers  loa*".  La  densité 
sa  vapeur  a  été  trouvée  égale  à  3,5a. 

5ie&Lcs,  Ann.dn  Chem,  ti.  Pharm,^  LXI,  349. 

PU.017C  el  GÉLis  (1844),  Ann.  de  Chim,  et  de  Phys.,  [3]  X,  454. 
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Biityrate  dèthyle,  ou  élher bulyrique  ',  G'*H'*0* =C*H'(C*H /) 

L'élUérification  de  l alcool  par  lacide  butyrique  ne  scffectt* 

qu  avec  lenteur  et  difficulté;  mais,  lorsqu'on  ajoute  au  mélangée) 
ces  deux  substances  une  certaine  quantité  d*acîde  sulfurique ,  \ 
formation  du  butyrate  d*éthyle  est  pour  ainsi  dii-e  instanUnée. 

C'est  un  liquide  incolore,  très-mobile»  très-inflammaUe,  du» 
densité  de  0,90193  à  o"*,  d'une  odeur  agréable  qui  a  quelque  ai 
logie  avec  celle  de  Tananas.  Il  est  peu  soluble  dans  Teau,  solubl 
en  toutes  proportions  dans  lalcool  et  Tespril  de  bais.  Il  bout 
119%  sous  la  pression  de  0,746"";  la  densité  de  sa  vapeur  a« 
trouvée  égale  à  4>o4* 

Les  alcalis,  même  bouillants  ne  le  décomposent  qu*avec  lentei 
en  butyrate  et  en  alcool. 

L'ammoniaque  aqueuse  le  convertit  leutement  par  TagiUtion^ 
butyramide  et  en  alcool. 

C»H'»0*  +  NH'  =  C*H»NO"  +  OWO\ 
Botyr.  d*éthyl.  Biityramide.         AIO0OI. 

L'éther  butyrique  s'emploie  fréquemment  comme  substance  ai 
matisante  dans  la  fiabrication  du  rhum;  il  se  rencontre  auasi,  dans 
commerce  de  la  parfumerie',  sous  le  nom  A' essence  datumas^ 
anglais,  pine-apple  oit).  On  peut  le  préparer,  pour  c^t  uaage,  en 
ponifiant  du  beurre  avec  une  lessive  de  potasse  concentrée,  i 
solvant  le  savon  à  chaud  dans  fort  peu  d'alcool  absolu,  et  traib 
la  solution  par  un  mélange  d'alcool  et  d*acide  sulfurique,  jusqi 
ce  qu'il  se  manifeste  une  forte  réaction  acide  ;  ensuite  on  soua 
le  tout  à  la  distillation,  en  chauffant  tant  que  le  produit  préseï 
encore  une  odeur  de  fruits. 

Dérivés  chlorés  de  Vacide  buipique^. 

%  io4o.  4€Ïd0  hichlorobutyriquey  C'H'€1'0*.  — Un  bon  mov 
de  préparer  cet  acide  consiste  à  introduire  une  quaiantaine 
grammes  d'acide  butyrique  concentré  dans  un  tube  à  boule» 
Liebig,  et  à  y  faire  passer  un  courant  de  chlore  sec.  Si  le  so 
est  ardent,  le  chlore  est  absorbé  en  totalité,   quelle  que  soit 

»  Pbloozi et  GÉLis  (1844),  toc.  Ht.  —  Pierre,  Ann.  de  Chim,  et  de  Phys.,  [3] 
214. 

>  HoFNANii,  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.,  LXXXI,  89.  —  Woeolcr,  <«rf.,  XI 
359. 

^Peloi'ze  et  GÊLI8  (1844),  ^oc  cit. 
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pkiîlé  avec  laquelle  on  le  dégage^  le  liquide  répaud  d'abon- 
lotes  vapeurs  d*acide  chlorhydrique,  et,  après  un  cerlaiu  temp$| 
se  colore  en  jaune  Terdâtre.  Au  bout  de  quelques  jours ,  Tab- 
rpdon  du  chlore  devient  lente  et  difficile  ;  la  liqueur  conserve 
Dgtemps,  même  au  soleil,  sa  couleur  jaune  ;  si  on  la  porte  alors 
one  température  de  80  à  100*,  on  en  peut  chasser  tout  Tacide 
lorhydrique  par  un  courant  diacide  carbonique  sec^  et  Ion  ob- 
mi  pour  résidu  deVadde  bichlorobutyrique. 
Cet  acide  est  liquide,  incolore,  visqueux,  plus  dense  que  Teau, 
ine  odeur  particulière  qui  a  quelque  analogie  avec  celle  de  Ta- 
ie butyrique.  Il  est  presque  insoluble  dans  Teau,  solubleen  toutes 
oportions  dans  lalcool. 

Soumis  à  Faction  de  la  chaleur,  il  distille  en  plus  grande  partie 
K  altération  ;  mais,  quelque  précaution  qu  on  prenne,  une  cer- 
ioe  quantité  s*  en  détruit  toujours.  Il  brûle  avec  une  flamme 
rte  en  répandant  d  abondantes  fumées  d  acide  chlorliydriquc. 
Dissous  dans  Talcool,  et  traité  à  une  douce  chaleur  par  Tacide 
Iforique,  il  donne  naissance  au  bichlorobutyrate  d*éthyle. 
Lsisels iTammoniaque^  dépotasse  et  de  soude  sont  fort  solubles 
nsTeau. 

Le  sel  dargeni  est  un  précipité  peu  soluble ,  qu  on  obtient  avec 
bichlorobutyrate  de  potasse  et  le  nitrate  d*argent. 
U  bichlorobutyraie  d!éthyle  renferme  CH'^GI^O*  =  CWGI* 
!*n'  0\  Quand  on  chauffe  doucement  avec  de  l'acide  sulfurique 
Qcentré  la  solution  de  Tacide  bichlorobutyrique  dans  Talcool, 
sp  sépare  une  huile  douée  d*une  odeur  aromatique.  On  lave  ce 
0(iuit,  et  on  le  soumet  à  la  rectification. 

%  io4i.  Acide  quadrichlorobutyrique ^  C*H*G1*C>*.  —  Sous  Fin- 
lence  très-prolongée  de  la  lumière  du  soleil,  le  chlore ,  en  agis- 
Qt  sur  Tacide  butyrique,  produit  peu  à  peu  un  acide  blanc  et  so- 
le qui  se  dépose  dans  la  liqueur  et  finit  par  la  faire  prendre  en 
le  masse  blanche  et  solide.  Cette  masse,  étant  fortement  com- 
inKe dans  un  papier  brouillard  et  dissoute  dans  lether,  laisse 
poser  peu  à  peu  Tacide  quadrichlorobutyrique  à  Tétat  de  pu- 
lê. 

Ce  corps  cristallise  en  prismes  obliques  à  base  rhombe  ;  il  est  in- 
lubie  dians  Teau,  très-soluble  dans  Talcool  et  l'élher  ;  il  entre  en 
sion  en  i4o%  et  distille  plus  tard  sans  altération  apparente.  Son 
leur  est  semblable  à  celle  de  Tacide  bulyriquo. 

40. 
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Traité  par  un  mélange  d* alcool  et  d'acide  8ulfurique,.il  donne  J 
quadrichlorobutyrate  d'élhyle. 

Le  sel  de  potasse  est  soluble. 

Le  sel  d^ argent  est  un  précipité  blanc,  fort  peu  soluble  dai 
Teau. 

Le  quadrichlorobutyrate  d^éthyle  contient  C"H*€1*0*  = 
G*H*GI*(C*H*)0*.  —  Lorsqu'on  mélange  de  Tacide  sulfuriqn 
avec  de  Tacide  quadrichlorobutyrique  dissous  dans  plusieurs  fo 
son  volume  d* alcool,  il  se  produit  aussitôt  une  masse  crislallioeqi 
fond  à  une  douce  chaleur  et  se  divise  en  deux  couches  :  le  liquit 
plus  pesant  paraît  être  le  quadrichlorobutyrate  d*éth;le. 

Cet  éther  possède  une  odeur  aromatique ,  semblable  à  celle  c 
butyrate  d  ethyle.  Il  brftle  avec  une  flamme  verte ,  en  répandai 
d'abondantes  fumées.  Il  est  à  peine  soluble  dans  Teau,  mais  il  se  di 
sout  en  toutes  proportions  dans  lalcool  et  dans  Téther. 

Dérivés  bromes  de  V acide  butyrique. 

$  io4a*  \^ acide  bromotriconique,  que  nous  avons  décrit  5  ^7 
présente  la  composition  de  lacide  butyrique  bibromé. 

«Si  Ton  ajoute  du  brome  à  une  solution  aqueuse  de  butyrate  ( 
potasse,  jusqu'à  ce  quil  se  précipite  quelques  gouttes  d*un  aci( 
brome,  si  ensuite  on  évapore  à  siccité,  qu'on  traite  par  Talco^ 
et  qu'on  ajoute  au  liquide  filtré  quelques  gouttes  d'acide  sulfuriqu 
il  se  précipite  un  acide  différent  de  l'acide  butyrique, moins  o<li 
rant,  mais, comme  lui,  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool.  Ce  prodi 
ne  paraît  pas  être  identique  à  l'acide  bromotriconique  '. 

i 
Chlorure  de  butyrtlb. 

Syo.  :  chlorure  butyrique.  i 

Composition  :  C*H'GlO*  =  C"H'0*,  GL  | 

S  1043.  On  le  prépare  *  de  la  même  manière  que  le  chlorure  dl 
cétyle  (5  5o3  )  ;  mais,  comme  il  est  beaucoup  moins  volatil  quel 
dernier  corps,  il  est  nécessaire  de  peser  les  matières  réagissani 
afin  d'éviter  la  formation  d'une  quantité  trop  considérable  d'aq 
butyrique  anhydre.  J'emploie  a  parties  de  butyrate  de  soude  m 

'  CAiiofjRs,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  [3]  XIX,  507. 

>  Geriiardt(1852),  Ann,  de  Chim.  et  de  Phys.,  [3]  XXXVII,  211». 
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fssèdié  pour  I  partie  environ  d  ozychlorure  de  phosphore  ;  il 
itaTantageux  d'introduire  peu  à  peu  le  sel  réduit  en  poudre  dans 
[ixTchlorure ;  si  Ton  faisait  tomber  loxychlorure  liquide  dans^^le 
t,  il  pourrait  se  produire  immédiateaient  beaucoup  d'acide  bu- 
TÎque  anhydre,  la  réaction  s'effectuant  déjà  à  froid  d'une  manière 
ès-^i?e,  et  chaque  goutte  d*oxychlorure  rencontrant  alors  un 
m  de  sel.  On  distille  le  mélange  quand  tout  Toxychlorure  est 
troduir ,  et  l'on  rectifie  le  produit  liquide  sur  une  très*petite 
lantité  de  butyrate ,  en  ayant  soin  de  maintenir  la  température 
issi  basse  que  possible ,  afin  d  éviter  la  distillation  de  l'acide  bu- 
rique  anhydre  produit  dans  cette  rectification. 
Le  chlorure  de  bùtyryle  est  un  liquide  incolore,  très -mobile  et 
fringent,  plus  pesant  que  Feau  et  fumant  légèrement  à  Tair.  Son 
Ifur  piquante  rappelle  à  la  fois  celle  de  Tacide  butyrique  et  de 
tcide  chlorhydrique  ;  il  bout  sans  altération  à  gS**  degrés  eu- 
ron. 

L  eau  décompose  immédiatement  le  chlorure  de  bùtyryle  en  acide 
ityrique  eten  acide  chlorhydrique  : 

C'H'GIO*  4-  a  HO  =  C*IPO*  +  H€l. 
Chlor.  de  bùtyryle.  Ac.  butyriq. 

La  réaction  est  moins  vive  qu'avec  le  chlorure  d  acétyle. 

Le  chlorure  de  bùtyryle  agit  très- vivement  sur  raniline,  en  pro* 

usant  de  T acide  chlorhydrique  et  de  la  butyranilide  (phényl-bu- 

raniide  ). 

AZOTURB  DB  BUTTRYLE  OU  BUTTRAMIDE. 

Composition  :  C«H*NO'  =  NH*  (C«&0'). 
S  1044.  Lorsqu'on  agite  pendant  quelque  temps  un  mélange 
immoniaque  liquide  et  d'éther  butyrique,  ce  dernier  finit  par 
dissoudre  complètement.  Si  l'on  introduit  dans  un  flacon  bien 
«cht»  I  p.  d'éther  butyrique  et  5  ou  6  p.  d'ammoniaque,  l'ac- 
^ ,  favorisée  par  de  fréquentes  agitations,  est  complète  après 
ût  ou  dix  jours  ;  en  évaporant  alors  le  liquide  jusqu'au  tiers  de 
n  volume  primitif,  on  voit  la  butyramide'  cristalliser  parle  re- 
)idis$ement  de  la  liqueur. 

Ce  corps  cristallise  en  tables  nacrées,  d'un  blanc  éclatant;  il  est 
LoK.re,  transparent,  inaltérable  à  Tair,  d'une  saveur  sucrée  et  fral- 

'*  iwii  ii5ii4),  CompL  rend,  de  VAcad,,  XVIII,  949. 
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che  ,  suivie  d'un  arrière-goût  amer.  Il  food  vers  iiS"",  sevolalib 
sans  décomposition,  se  dissout  aisëment  daos  Teau,  surtout  à  cham 
ainsi  que  dans  Talcool  et  l'éther. 

Les  alcalis  hydratés  le  convertissent  par  1  ebuUition  en  butjrat 
et  en  ammoniaque. 

L*  acide  phosphorique  anhydre  le  transforme  en  cyanure  de  tri 
tyle  (butyronitrile)  : 

C«H»NO"  =  C^WN  4-  a  HO. 

Biityrunide.    Gyan.  de  trityle. 

Le  cyanure  de  trityle  s'obtient  également  lorsqu'on  fait  pas» 
la  butyramide  en  vapeur  sur  de  la  baryte  caustique,  chauffée  pre 
que  au  rouge  sombre. 

Le  perclilorure  de  phosphore  transforme  la  butyramide  en  rji 
nure  de  trityle,  oxychlorure  de  phosphore^et  acide  chlorhydriqi 
(Gahours). 

C»IPNO'  +  PGl*  =  C'H'N  +  PGPO*  +  a  BGI. 

Dissoute  dans  Tacide  nitrique,  et  soumise  à  Taction  d'un  cot 
rant  de  bioxyde  d'azote ,  la  butyramide  se  transforme  en  aci^ 
butyrique,  eau  et  azote  (Piria). 

La  butyramide  mercurique^ ^  ou  azoture  de  butyryle,  demercui 
et  crhydrogène,  C'Ii'HgNO%  se  présente  sous  la  forme  de  cristav 
minces,  nacrés,  plus  brillants  que  la  butyramide,  à  laquelle  i 
ressemblent.  On  l'obtient  en  faisant  dissoudre  Foxyde  de  mercu^ 
dans  la  butyramide.  La  solution  s'opère  aisément;  la  combiDaisc 
étant  soluble  dans  l'eau  froide,  il  faut  concentrer  la  liqueur  pouri 
faire  cristalliser. 

S  1045.  Phényl-butyramidey  butyranilide*  ou  azoture  de  b< 
tyry le,  de  phényle  et  d'hydrogène,  C*H'»NO"  =  C*H\  Cff  )  NO 
—  Ce  composé  se  produit  par  la  réaction  de  Tanilioe  et  de  \m^ 
butyrique  anhydre  ou  du  chlorure  de  butyryle. 

L'aniline  s  échauffe  au  contact  de  ces  corps,  et  le  produit  { 
concrète  par  le  refroidissement  ;  si  l'on  y  verse  ensuite  de  Te^ 
aiguisée  d'acide  chlorhydrique  pour  enlever  l'excès  d'aniline,  I 
s'en  sépare  une  huile ,  ordinairement  colorée,  qui  conserve  qod 
quefois  sa  fluidité  pendant  un  ou  deux  jours;  mais  cette  huile  1 
concrète  par  une  vive  agitation.  Le  produit,  cristallisé  dans  raj 

'  Dlssaicne»(1852),  Ann.  de  Chim.  et  de  Phij&,,[S\\X\\\,  145. 
'-  GEnHARDT  (lfiô2),  Ann.  de  CMm.  ci  de  Phys.,  [3]  XXXV1I»32<» 
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cool  faible  el  bouillant ,  se  dépose  sous  la  forme  de  belles  lames 
nacrées. 

La  butyranilide  est  insoluble  dans  Teau,  mais  elle  se  dissout  ai- 
sément dans  l'akool  et  Téther.  Elle  fond  à  90  degrés,  et  distille 
sans  altération. 

La  potasse  bouillante  l'attaque  à  peine,  mais  la  potasse  en  fusion 
en  dégage  de  l'aniline. 

III. 

GROrPfi  PYROTARTEIQUB. 

$  1045*.  Il  est  probable  que  Tacide  pyrotartrique  C'^'IIH}'  que 
Rous  avons  déjà  décrit  (§  62a  ),  constitue  un  homologue  des^cides 
l>ialique  et  succinique.  H  faudrait  vérifier  le  fait  en  étudiant  les 
reactions  de  Tacide  pyrotartrique. 


SÉRIE  VALÉRIQUE. 

S  io46.  Cette  série,  dont  le  pivot  est  l'acide  valérique,  comprend 
les  trois  groupes  suivants  : 

Groupe  téttylique. 
Groupe  valérique^ 
Groupe  adipique. 
Ces  groupes  ont  leurs  homologues  dans  les  séries  précédemment 
décrites  :  le  groupe  tétrylique  a  pour  homologues  les  groupes 
méthylique  (S  3i8),  éthylique  (S  738)  et  tritylique  (§  loaS)  ; 
fe  groupe  talérique  a  pour  homologues  les   groupes  £ormique 
($126),   acétique  (S  424),  propionique  (S  899)  et  butyrique 
(S  1027  );  le  groupe  adipique  a  pour  homologues  les  groupes  oxa- 
Rjuc  (S  137),  succinique  (  §9^^  )  et  pyrotartrique  (S  io45"). 

1. 

GROUPE  TÉTRYLIQUE. 

%  1047.  On  connaît  d'une  manière  très-imparfaite  quelques 
termes  de  ce  groupe,  savoir  îhydrocarbure  (homologue  du  trity- 
lène,  de  IVtliyiènc,  et  du  méthylène),  ainsi  que  plusieurs  édicis 
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renfermaDt  le  radical  tétryle  C'H^  et  rentrant  dans  les  types  généj 
raux  métal,  oxyde,  chlorure,  etc.  :  j 

Tétrylène C*H* 

Tétryle  (valyle) C'«H-  =  CfW 

Hydrate  de  tétryle.  .....  C'H'^O*      =  C•H^O( 

HOJ 

Acide  tétryl-sulfhydrique.  •  C*  H'"S'      =  Cf&.S  \ 

BS) 

Acide  tétryl-sulfurique.  .  .  .  C"  H"S*0«  =  C*H».OL^. 

HOJ 

Chlonirede  tétryle C'H'Gl      =  C'H») 

G\) 
Azoture  de  tétryle,  ou  tétryl  •  /  C'H* 

ammoniaque C»H"N       =  ^        ^ 

I  H 
Le  cyanure  de  tétryle  (valéronitrile)  a  déjà  été  décrit  (S  ^o4] 
c*e8tpar  ce  corps  que  les  composés  tétryliques  se  rattachent  au  grooij 
valérique.  Il  est  très-probable  que  les  composés  tétryliques  doi 
neront  de  l'acide  butyrique,  par  l'action  des  corps  oxygénants>i 
la  même  manière  que  les  composés  éthyliques,  par  exemple,  i 
transforment,  dans  ces  circonstances,  en  acide  acétique, 

TÉT&TLEirB. 

Syo.  :  dilétryle,  quadricarbnre  d'hydrogène,  butylène,  butyrèoe. 

Composition  :  C*H*. 

$  1048.  M.  Faraday  a  le  premier  obtenu  ce  corps,  en  faisant  pai 
ser  la  vapeur  des  corps  gras  à  travers  un  tube  chauffé  au  rouge 

lise  produit,  en  même  temps  que  réthylène,le  tritylène  1 
d autres  hydrocarbures  homologues,  lorsqu'on  chauffe  avec  u 
excès  de  chaux  potassée  l'acide  pélargooique,  l'acide  capnliqu< 
Tacide  pal  mi  tique,  ou  d  autres  acides  homologues  *. 

On  recueille  aussi  du  tétrylène  en  décomposant  le  valérate  de  pc 
tasse  par  la  pile  \ 

■  Faraday (18Î5),  PhUoê.  TransacC,  1823,  ^  440  ;  et  Ann,  de  Poggtnd,,^,  3oJ 
»  CAH011R8,  Cûmpt  rend,  de  VAcad.,  XXXr,  142. 
•KoLBK,  Ann.  der  Chcm.u.  Pharm.^lXlX,  258. 
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Enfin  M.  Bouchardat  parait  avoir  observé  le  tétrylène  parmi  les 
'oduiis  de  la  distillation  sèche  du  caoutchouc'. 
Le  tétrylène  est  si  volatil  qu  il  bout  déjà  au-dessous  du  point  de 
»ogélatioD  de  l'eau.  A  la  température  ordinaire,  il  est  gazeux;  la 
iDsiié  de  son  gaz  a  été  trouvée  égale  à  i^gaô.  L'eau  l'absorbe  en 
!tiie  quantité;  l'alcool  en  prend  beaucoup  plus,  mais  l'eau  dégage 
ufliylène  de  cette  dissolution.  Les  alcalis  et  l'acide  chlorhydrique 
i  l'attaquent  pas. 

L'acide  sulfurique  fumant  Tabsorbe,  en  s  échauffant  considéra- 
emeot,  et  en  produisant  un  composé  qui  n'a  pas  encore  été  ana- 
k;  Teau  ajoutée  au  mélange  n'en  sépare  pas  le  tétrylène. 

Dérives  chlores  et  bromes  du  tétrylène^. 

S  1049.  ^  chlore  et  le  brome  se  comportent  avec  le  tétrylène 
>mme  avec  son  homologue,  le  gaz  oléfiant. 

Le  chlorure  de  tétrylène  renferme  C*H*,d*.  Il  se  produit  lorsque 
Tapeur  du  tétrylène  est  mise  en  contact  avec  du  chlore  gazeux; 
combinaison  s'effectue  par  volumes  égaux.  C'est  un  liquide  in- 
>lore  et  limpide,  doué  d'une  saveur  aromatique,  à  la  fois  douceâ- 
eet  amère.  Il  a  une  densité  de]i,i  la  à  la""  et  de  4)4^6  =  4  ^^- 
IVut  de  Tapeur.  Il  bout  à  ia3^.  Il  est  insoluble  dans  l'eau,  très- 
ilubledans  l'alcool  etl'éther.  Le  chlore  l'attaque  par  un  contact 
rclongé,  sous  l'influence  des  rayons  solaires,  en  donnant  de  l'a- 
de  chlorhydrique  et  un  corps  visqueux. 

Bouilli  avec  une  solution  alcoolique  de  potasse,  il  donne  un 
K>ndant  dépôt  de  chlorure,  en  même  temps  qu'il  se  produit 
i  autre  corps  chloré,  fort  volatil,  et  qui  est  probablement  le  té-- 
riène  chloré,  C*WG\. 

Lorsqu*oii  feit  absorber  par  le  perchlorure  d'antimoine  un  mé- 
Dge  d*hydrogène  et  de  vapeur  de  tétrylène,  et  qu'on  distille  le 
tkluit  après  y  avoir  ajouté  de  l'acide  chlorhydrique,  il  passe  une 
die  qui  présente  sensiblement  la  composition  du  chlorure  de  té^ 
rîenechloré,  C»H'GI,GI*. 

Le  bromure  de  tétrylène,,C^Wy&T*y  est  un  liquide  bouillant  à  i6o 
grés.  Lorsqu'on  le  chaufFe  à  loo^,  dans  un  tube  scellé  à  la  lampe 
ecune  solution  alcoolique  d'ammoniaque,  il  donne  un  dépôt  de 

&»irii%RD%T,  Journ.  de  PKarm.,  XXIII,  45i 

'   FlKADAT  (1825),  loC.  Cii.  —  KOLBE,  lOC,  Cit. 
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bronihydraie  d'ammoniaque,  tandis  que  da  téirylène  brome,  Cil 
Br,  reste  en  solution  '. 

Tétrtle. 

Syn.  :  valyle,  botyle. 

Composition  :  C'«&*  =  C»H%C»H». 

S  io5o.  Cet  hydrocarbure  '  a  été  découvert  par  M.  Kolbe  àm 
la  décomposition  du  valérate  de  potasse  par  la  pile. 

Lorsqu'on  maintient  en  ébullition,  avec  une  solution  alcooli({ii| 
de  potasse,  Thuile  qui  se  produit  lorsqu'on  fait  agir  un  courant  g^ 
vanique  sur  une  solution  de  valérate  de  potasse ,  la  liqueur  dépo^ 
peu  à  peu  du  valérate  de  potasse,  tandis  que  le  tétryle  reste  eo  (ii| 
solution  dans  la  liqueur  alcoolique.  Il  faut  un  traitement  d^eaTÎrfl 
une  demi-heure  pour  transformer  entièrement  Thuile  brute  en  II 
tryle  pur;  on  en  obtient  environ  la  moitié  du  volume  de  Ihii^ 
brute. 

Le  tétryle  est  une  huile  légère ,  d'une  densité  de  0,694  à  iS 
d'une  odeur  éthérée  fort  agréable. 

Il  est  insoluble  dans  Feau,  et  se  dissout  en  toutes  proportiui 
dans  Talcool  etl'éther.  Il  bout  à  108%  et  distille  sans  ahéralion 
la  densité  de  sa  vapeur  a  été  trouvée  égale  à  4)053.  Il  est  trés-ii 
flammable,  et  brûle  avec  une  flamme  fort-lumineuse. 

Cet  hydrogène  carboné  est  difScilement  attaqué  par  les  agen 
oxygénants.  Il  nya  que  l'acide  nitrique  fumant,  additionné  d'acid 
sulfurique,  qui  le  décompose  à  Tébullition.  Il  se  forme  un  acid 
dont  M.  Kolbe  n'a  pas  pu  déterminer  la  nature,  faute  de  matièr 

Le  chlore  attaque  le  tétryle,  en  produisant  des  corps  dérivés  p 
substitution. 

Hydrate  db  tbtrylé.  ' 

Syo.  !  alcool  bdlyUqoe»  alcool  léirjliqoo. 

Composition  :  C*H«*0»  =C»H»0,HO. 

S  loSi.  On  rencontre  cette  substance  '  dans  les  parties  de  l  hu 

de  pommes  de  terre  brute  qui  distillent  au-dessous  de  l3o^ 

'  Cahoors,  Compi.  rend,  de  VAcad.,  XXXI,  144.  Ann.  de  Chim.  et  de  Phfi 
XXXVIII,  91. 
»  KoLDE  (1849)  Ann.  der  Chem,  u.  Pham.  LXIX,  261. 
3  WoRTi  (1852).  Compf.  rend,  de  VAead.,  XXXV.  310. 
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oduit  distillé  forme  ordinairement  deux  couches ,  une  couche  in- 
rieure  aqueuse,  et  une  couche  supérieure  qvi  renferme  T  hydrate 
!  téuyie,  mélangé  d*alcool  et  d*Qn  peu  d*hydrate  d  amyk.  Ces 
bstauces  possèdent  des  points  d^éboUîtion  différents  :  on  peut 
»Dc  les  séparer  par  la  méthode  des  distillatioiis  fractionnées.  Pour 
Kger  ces  opérations,  on  peut  employer  un  petit  tabe  à  boules , 
li  surmonte  le  ballon  dans  lequel  on  (ait  la  distillation,  et  qui 
rmet  aux  Tapeurs  des  liquides  les  moins  Tolatih  de  se  conden- 
r  et  de  retomber  dans  le  ballon.  Dans  cette  distillation,  on 
marque  que  le  thermomètre  se  maintient  longtemps  station* 
lire  entre  io8  et  ii8  degrés  :  on  recueille  séparément  le  liquide 
li  passe  entre  ces  limites  de  température,  et,  pour  le  débarrasser 
s  éthers  composés  qui  peuvent  s  y  trouver,  on  le  fait  bouillir 
adant  quelque  temps  avec  de  la  potasse  caustique.  Après  de 
«▼elles  distillations,  on  Recueille  à  part  ce  qui  passe  vers  1 1  a  de- 
és. 

L'hydrate  de  tétryle  ainsi  préparé  est  un  liquide  incolore,  très- 
friogent,  moins  dense  que  Feau.  Son  odeur  rappelle  celle  de 
nrdrate  d*amyle,  seulement  elle  est  moins  désagréable  et  plus 
Bcuse. 

U  potasse  fondante  le  transforme  en  butyrate  de  potasse,  avec 
ipgement  d'hydrogène. 

L'acide  sulfurique  se  combine  avec  lui  en  produisant  de  lacide 
tryUsulfurique* 

ACIOB   TÉTaT]>SULFHTDmiQUE. 

Syn.  :  Mlfare  d*odmyle. 

Composition  probable  :C'H'*S'  =  Cil^'S,!». 
$  io5a.  Ce  composé  parait  se  produire  par  la  distillation  sèche 
!s  huiles  grasses  en  présence  du  soufre  '. 

I/)rsqu  on  distille  ensemble  du  soufre  et  de  Ihuile  d'olives. 
omne  Je  sottfre)j  le  soufra  fond  par  les  premiers  effets  de  la  cha- 
ir, et  forme  une  couche  au  fond  de  Thuile  ;  plus  tard,  quand  la 
iipérature  s'élève,  il  s*y  dissout  et  donne  un  liquide  visqueux 
in  rouge  foncé.  Quand  la  chaleur  approche  du  point  où  Tfauile 
décompose,  une  action  violente  s'établit,  et  la  matière  se  bour* 

'  MftusoN  (IS47) ,  Transaci.  of  the  Roy.  Society  o/  Edimburgh,  fol.  XVII,  3* 
"•*;'!  Ann.  der  Phartn.  u.  de  Phys.,  LXIII,  37o. 
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soufle  considérablement  par  suite  d'un  dégagement  abondant  d'bj* 
drogène  sulfuré.  Si  Ton  refroidit  alors  la  matière,  elle  se  prend  m 
une  masse  épaisse  et  visqueuse  ;  si  Ton  continue  de  la  chaufferi 
elle  dégage  toujours  de  Thydrogèoe  sulfuré,  en  même  temps  qui 
distille  une  huile  fétide  de  I  odeur  de  Thuile  d*aily  mais  encore  plui 
désagréable.  On  n'observe  pas  d*acroléine  parmi  les  produits  delà 
distillation  de  Thuile  d'olives  avec  le  soufre. 

L'acide  oléique,  mélangé  avec  la  moitié  de  son  poids  de  souCne, 
éprouve  par  la  chaleur  la  même  décomposition  que  l'huile  d'olive;  il 
se  dégage  beaucoup  d'hydrogène  sulfuré,  et  l'on  obtient  la  même 
huile  fétide. 

liOrsqu'on  rectifie  celle-ci ,  les  dernières  portions  de  la  dis- 
tillation se  figent,  et  Ton  peut  en  extraire  des  paillettes  d*acide 
margarique.  Cet  acide  se  produit,  dans  cette  réaction ,  en  quantité 
variable;  il  est  plus  abondant  quand  la  distillation  est  conduit* 
avec  lenteur. 

L'huile  fétide  forme  le  produit  le  plus  copieux  dans  la  réactiot 
du  soufre  sur  l'huile  d'olive  et  l'huile  d'amandes  douces.  C'est  unt 
substance  assez  complexe  '  :  soumise  à  la  rectification,  elle  pas» 
d'abord  entièrement  limpide,  et  ce  premier  produit  bout  à  71*; 
toutefois  on  n  en  recueille  à  cette  température  qu'une  petite  quan* 
tité,  et  le  thermomètre  plongé  dans  le  liquide*  bouillant  s' élève  pet 
à  peu.  Malgré  tousses  efforts,  M.  Anderson  n'a  pas  réussi  à  puri- 
fier ces  produits.  Certains  réactifs  donnent  avec  le  produit  huileux 
des  résultats  plus  nets.  Ainsi  le  sublimé  corrosif  donne  un  préci- 
pité blanc  volumineux,  lebichlorure  de  platine  donne  un  précipité 
jaune  dont  les  caractères  varient  légèrement  suivant  qu'on  preni 
une  huile  plus  ou  moins  volatile.  Le  nitrate  d'argent,  l'acétate  de 
plomb,  troublent  légèrement  la  solution  alcoolique  de  l'huile,  et,  si; 
l'on  fait  bouillir  le  mélange,  il  se  précipite  du  sulfure  d'argent  on 
de  plomb. 

Le  composé  mercuriel  s'obtient  à  l'état  de  pureté  si  Ton  ajoute 
une  solution  alcoolique  de  sublimé  corrosif  «1  une  solution  (k 
l'huile  dans  l'alcool  ;  le  précipité,  lavé  à  l'éther,'  puis  bouilli  awc 
beaucoup  d'alcool,  se  dépose  par  le  refroidissement  à  l'état  d'une 
poudre  cristalline,  se  présentant  au  microscope  sous  la  forme  de  tables 
hexagones  dont  deux  angles  opposés  sont  arrondis.  Cette  poudre 

'  I»rol)ablcmcnt  un  mélange  d'Iiydrocarhurcs  isonjères,  nC'lP,  cl  d'acide  télnl-sotf*  ! 
liydri(|(ic. 
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eii^e  pour  se  dissoudre  plusieurs  centaines  de  fois  son  poids  d  alcool 
bnuiliant  ;  elle  est  entièrement  insoluble  dans  Téther.  L'huile  de 
l^oudron  de  houille  est  son  meilleur  solvant  ;  Tessence  de  térében-> 
ihine  ne  la  dissout  pas  mieux  que  Talcool. 
f^  formule  de  ce  composé  mercuriel  paraît  être  C*H'IIgS%Hg€l. 

AndersoD.  Calcul. 

Carbone i4j6ï        —       ï4?76 

Hydrogène 2,72         —         2,80 

Mercure 60,01        —       61,22 

Chlore ïo>67     ïOj^S     11,07 

Soufre iaî48        —        io,i5 

100,49  100,00 

M,  Andcrson'  suppose  dans  ce  corps  Texistence  d'un  sulfure 
'articolîer  auquel  il  donne  le  nom  de  sulfure  cTodmjrle.  Je  crois 
4utôt  que  c*est  une  combinaison  semblable  à  celle  qu'on  obtient 
irec'le  mercaptan  (acide  éthjl-sulfhydrique)  el  le  bichlorure  de 
nercure  {  S  794)?  c'est-à-dire  une  combinaison  de  tétryl-sulfure  de 
Bercure  avec  le  bichlorure  de  mercure. 

Trailé  par  la  potasse  caustique,  ce  composé  mercuriel  jaunit  iui- 
nêdiatement  et  dépose  de  loxyde  de  mercure. 

Si  l'on  traite  le  composé,  en  suspension  dans  Teau,  par  uncou- 
"ant  d'hydrogène  sulfuré,  il  noircit  promptement  et  l'on  remarque 
ibe  odeur  particulière.  A  la  distillation,  on  obtient  alors  une  huile 
impide^plus  légère  queTeau,  d'une  odeur  nauséabonde,  semblable 
i  celle  qu*on  sent  en  écrasant  certaines  ombellifères.  Dissoute  dans 
'zlcooij  elle  donne,  avec  le  sublimé  corrosif,  un  précipité  blanc, 
•rouble  à  chaud  dans  Talcool,  d'où  il  se  dépose  en  cristaux  entière- 
Dent  semblables  à  ceux  du  composé  mercuriel  précédent  ;  de  même, 
'huile  donne  avec  le  bichlorure  de  platine  un  précipité  jaune,  à 
)eine  soluble  à  chaud  dans  1* alcool  et  dans  Féther.  M.  Anderson 
-onsidère  cette  huile  comme  le  sulfure  d'odmyle  (  acide  tétryl* 
ulihydrique?)  ;  il  n'en  a  pas  eu  assez  pour  en  faire  l'analyse. 

Le  composé  platinique  s'obtient  quand  on  mélange  la  solution 
alcoolique  de  l'huile  brute  avec  une  solution  de  bichlorure  de  pla- 
ine^ il  se  produit  ainsi  un  précipité  jaune  qui  ne  se  dépose  pasim- 

'  M.  Anderson  représeote  le  composé  mercuriel  par  les  rapports  C^fi^S',  2  Hg^l  -f- 
:^H*S*,  Hg'S;  ce  serait  donc  une  combinaison  de  sulfure  d'odmyle,  de  bichlorure  de 
wrcore,  et  de  proCoeolfure  de  mercure.  Une  semblable  composition  me  parait  inaccep> 
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médiatement,  etdontla  quanûtéaugmeotepeuàpeu.  Les  propriété 
de  ce  produit  ne  sont  pas  toujours  constantes,  mais  elles  Yaneo 
suivant  la  portion  de  Thuile  employée.  Celui  qu  on  obtient  avec I 
partie  la  plus  volatile  est  d*un  beau  jaune  de  soufre  ;  il  est  orang 
avec  la  partie  moins  volatile.  U  est  insoluble  dans  Feau,  à  peto 
soluble  dans  l'alcool  et  Tétber.  II  noircit  par  la  chaleur  en  émet 
tant  une.  odeur  analogue  à  celle  du  composé  roercuriel,  et  en  lab 
saut  un  résidu  noir  de  sulfure  de  platine. 

M.  Anderson  a  trouvé  dans  un  semblable  précipité  : 

Carbone aa,a6 

Hydrogène.    .  .  .       3,99 

Platine 43906 

Acide  tétryl-sclfu&ique. 

Syn.  :  acide  sulfobuty tique. 

Composition  :  C•H'•O^S*0^ 

S  10^.  Lorsqu'on  mélange  Thydratede  tétryle  avec  son  volun 
d'acide  sulfurique  concentré  %  en  ayant  soin  que  la  température  1 
s*élève  pas,  le  liquide  se  colore  à  peine,  et,  au  bout  de  Tingt^qu 
tre  heures,  on  peut  le  mélanger  avec  de  l'eau  sans  qu'il  se  sépti 
une  couche  huileuse.  Si  Ton  sature  le  liquide  par  du  carbonate  < 
potasse,  et  qu  on  évapore  à  siccité  au  bain-marie,  on  obtient  1 
mélange  de  sulfate  et  de  tétryl-sulfate  de  potasse. 
'  liC  tétryl'sulfate  dépotasse,  C'H*KO',S'0*,  s* extrait  aisément  ( 
mélange  précédent  par  Talcool  absolu  et  bouillant  qui  le  dépos 
par  le  refroidissement,  sous  la  forme  de  lames  brillantes.  Ces  cri 
taux,  qui,  après  la  dessiccation,  possèdent  un  éclat  nacré  et  soi 
gras  au  toucher,  ne  renferment  pas  d*eau  de  cristallisation. 

Lorsqu  on  distille,  au  bain  d'huile,  le  tétryl- sulfate  de  potas 
avec  du  cyanate  de  potasse,  il  passe  un  liquide  renfermant,  sii 
vaut  M.  Wurtz,  un  mélange  de  cyanate  et  de  cyanurale  de  tétrvl 

Chlorure   de  tétryle. 

S  1054.  Il  se  produit,  suivant  M.  Wurtz,  par  Vaction  du  perdit 
rure  de  phosphore  sur  l'hydrate  de  tétryle. 
Ses  propriétés  n*ont  pas  encore  été  décrites. 
•  WuRTi,  toc.  cif. 
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AzOTUBB   DB  TBT&TI.B. 

Syn.  :  lélrylaminQiiiaqoe,  batyl«miDC,  péUnine? 

$  ioS5.  Lorsqu'on  traite  par  la  potasse  le  liquide  (mélange  de 
anale  et  de  cjanurate  de  tétryle  )  qu'on  obtient  en  distillant 
tétni-sulfatede  potasse  ayecducyanurate  dépotasse,  il  passe  un 
rnluit  renfermant,  suivant  M.  Wurtz,  la  iétrylamine,  C*II"N, 
tfoologue  de  la  méthylamine  et  de  l'ëthylamine. 
I^  ckloroplaHnaîe  de  tétrjrlamine  forme  de  belles  paillettes  d'un 
me  doré,  solubles  dans  Talcooï absolu,  et  renfermant  35  p.  c.  de 
itioe. 

S  io56.  lanpêtinine,  découverte  par  M.  Anderson*  dans  les  por* 
ms  les  plus  volatiles  qui  passent  à  la  distillation  des  os,  dans  les 
briques  d«  noir  animal,  parait  être  identique  à  la  tétrylamine,  à 
oins  toutefois  qu'elle  ne  constitue  un  isomère  ,  la  diéthjlamine 

La  quantité  de  pétinine  contenue  dans  l'huile  d*os  est  très-faible. 
MCI  comment  on  procède  pour  son  extraction  :  on  rectifie  Thuite 
ute  dans  une  cornue  en  fonte,  par  portions  de  7  ou  8  kilogrammes 
iTiron.  Cette  opération  n'est  pas  sans  ennui,  car,  au  commence- 
eat,  le  liquide  bouillant  occasionne  volontiers  des  soubresauts  et 
cnace  de  déborder,  de  sorte  qu'il  faut  ne  remplir  la  cornue  qu'à 
moitié  et  n'élever  la  chaleur  que  graduellement.  On  recueille 
Bsi  les  deux  premiers  cinquièmes  du  liquide  qui  distille»  On  mén- 
age ce  produit  avec  de  l'acide  sulfurique  étendu  d'environ  dix 
is  son  poids  d'eau,  et  l'on  abandonne  ce  mélange,  pendant  huit 
I  quinxe  jours,  en  l'agitant  fréquemment;  ensuite  on  T étend 
eau,  on  décante  la  liqueur  aqueuse,  et  Ion  réitère  sur  la  partie 
iileuse  les  traitements  par  l'acide  sulfurique  dilué.  Les  extraiu 
ides  qu  on  obtient  ainsi  sont  ordinairement  colorés  en  rouge  ou 
1  brun  foncé,  et  contiennent,  outre  plusieurs  alcalis,  -une  huile 
eutre  et  du  pyrrol;  on  les  concentre  de  manière  à  séparer  les 
latières  résineuses  qu'ils  renferment  en  dissolution,  et  qui,  en  se 
récipitant,  occasionnent  souvent  de  violents  soubresauts  dans 
?  liquide  bouillant.  On  filtre,  et,  après  avoir  sursaturé  par  da  la 
iiaox,  on  distille  la  liqueur  dans  un  bain  d'huile  ou^de  chlorure 


I  (  IS48)»  Transaet.  qfihe  Roif.  Society  o/Edinb.,  vol. XVI, part.  IV;  el 
T»  f.  Prakt.  Chem.,  XLV,  160. 
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de  calcium.  Si  la  chaux  est  ajoutée  en  quantité  suffisante ,  on  ▼oi 
une  huile  se  rendre  à  la  surface  du  mélange,  en  même  temps  qnl 
se  manifeste  une  forte  odeur,  dans  laquelle  on  distingue  celle  di 
Tammoniaque,  ainsi  qu'une  autre  qui  rappelle  celle  des  écrerisfa 
pourries.  Au  commencement  de  la  distillation ,  il  passe  un  liquidb 
aqueux,  transparent  et  incolore,  contenant  en  solution  des  bua. 
alcalines  ;  puis  apparaissent  des  gouttelettes  huileuses  qui  se  ds- 
solvent  immédiatement  dans  la  partie  déjà  condensée.  Pour  a 
extraire  la  pétinine ,  on  ajoute  des  fragments  de  potasse  au  pro- 
duit de  la  distillation,  on  décante  Thuile  mise  en  liberté,  et  onlaaoi*' 
met  à  la  rectification,  en  recueillant  à  part  les  portions  qui  diitit 
lent  entre  71°  et  100®.  On  purifie  celles-ci  par  denouTelles  rectiSo- 
lions,  jusqu  à  ce  que  leur  point  debullition  soit  constant.  On  d» 
hydrate  entièrement  la  pétinine  en  labandonnant  sur  de  Thydnle 
de  potasse. 

La  pétinine  est  incolore,  limpide  comme  de  l'éther,  plus  légère 
que  l'eau,  et  d'un  pouvoir  réfringent  très -considérable.  Soa 
odeur  est  très-piquante,  et  ressemble  à  celle  de  Tammoniaque; 
cependant  elle  s  en  distingue  en  ce  qu'à  Tétat  étendu,  elle  rappdll 
celle  des  pommes  gâtées.  Sa  saveur  est  fort  acre.  Elle  bout  à  8qP; 
environ.  J 

Elle  ramène  immédiatement  au  bleu  le  tournesol  rougi,  et  pro- 
duit d'abondants  nuages  à  l'approche  d'une  baguette  humecté^' 
d'acide  chlorhydrique.  Elle  se  combine  avec  les  acides  concentréi^ 
en  dégageant  beaucoup  de  chaleur. 

Elle  se  dissout  en  toutes  proportions  dans  Teau,  Talcool,  lethcr 
et  les  huiles  ;  elle  se  dissout  aussi  dans  une  solution  de  potasse  di* 
luée,  mais  elle  est  insoluble  dans  une  solution  concentrée. 

Elle  se  combine  avec  les  bichlorures  de  platine  et  de  mercuM; 
les  deux  sels  sont  solubles  dans  Teau.  Avec  le  chlorure  d*or,  dk 
donne  un  précipité  jaune  paie,  insoluble  dans  Teau  bouillante,  cl 
non  cristallin. 

La  pétinine  précipite  les  sels  ferriques.  Elle  précipite  aussi  Itf 
sels  de  cuivre,  et  l'hydrate  précipité  se  dissout  dans  un  excès  de  ban 
avec  une  belle  couleur  bleue. 

L'acide  nitrique  concentré  et  bouillant  attaque  assez  mal  la  pé- 
tinine. Une  solution  de  chlorure  de  chaux  l'attaque  immédiate- 
ment à  froid,  en  dégageant  une  odeur  très- irrita n te  ;  la  solution 
reste  incolore. 
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Lorsqu^on  dissout  la  pëûnine  dans  lacide  chlorhydrique,  et 
1  on  traite  la  solution  par  du  nitnte  de  potasse ,  il  se  dégage 
aucoap  d*azote  ;  si  Ton  distille  le  tnëlaoge,  il  passe  des  gouttes 
lifeuses,  solubles  dans  Teau ,  et  qui  paraissent  être  le  niirite  de 

Le  brome  transforme  la  pëtinineen  une  huile  pesante,  insoluble 

as  les  addes. 

l^sds  depeUnine  cristallisent  avec  facilité  et  sont  fort  stables; 

De  s'altèrent  pas  à  Tair ,  et  ne  s*7  colorent  pas  par  un  contact  pro- 

igé.  Ils  sont  tous  solubles  dans  Teau  ;  ceux  formés  par  les  acides 

btilsse  subliment  sans  altération  à  Tétat  cristallisé. 

Le  chlorhydrate  tit  très-solubledans  Teau,  et  se  sublime  en  belles 

^Ues. 

UchloroplaUnate* renierme  G'H"N,  HGI,  PtGl*  : 

AndersoD.  Calcul. 

Carbone.    .    .   .     16,93  i7)08 

Hydrogène.    .  .       4)17  49^7 

Platine 35,46  35,  a6 

Lorsqu'on  ajoute  du  bichlorure  de  platine  à  une  solution  éten- 
e  de  chlorhydrate  de  pétinine ,  le  chloroplatinate  de  pétinine 
Ae  en  dissolution.  Si  les  deux  solutions  sont  concentrées,  ceder- 
er sel  se  dépose  sous  la  forme  d^un  précipité  jaune  clair,  quon 
irifie  par  la  cristallisation  dans  Teau  chaude.  La  solution,  sufBsam- 
mt évaporée,  se  remplit,  par  le  refroidissement,  de  belles  paillet- 
(dorées  semblables  à  l'iodure  de  plomb.  Elles  sont  assez  solubles 
as  Teau  froide,  très-solubles  dans  Teau  chaude,  et  ne  se  décom- 
lent  pas  par  Tébullition.  Elles  se  dissolvent  aussi  dans  l'alcool. . 
Le  ehloromercurate  se  dépose  j  sous  la  forme  d'un  précipité  blanc, 
rsqu  on  ajoute  une  solution  aqueuse  de  pétinine  à  une  solution 
bichlorure  de  mercure.  Ce  précipité  se  dissout  dans  beaucoup 
au  chaude,  et  s'y  dépose  ensuite  à  Tétat  cristallisé.  Il  est  beau- 
op  plus  soluble  dans  Talcool  ;  la  solution  bouillante  dépose,  par 
refroidissement,  de  belles  paillettes  argentines.  Ce  sel  se  décom- 
se  par  rébuUition  de  la  solution  aqueuse,  en  précipitant  une  pou- 
t  blandie.  Il  se  dissout  aisément  dans  l'acide  chlorhydrique 
sidu. 
Le  sulfaie  s'obtient  en  neutralisant  Tacide  sulfurique  étendu  par 

HoniAii!!,  Amm.  der  Ckem.  «.  Pharm.,  LXXV,  367. 
'  N.  AadcnMM  admet  daas  le  sel  1  àt.  d*hydrogèoe  de  moins. 

T.  il.  41 
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la  pétinine.  Par  Tévaporation,  il  se  dégage  de  lapëtinme,  et  la  s\ 
lution,,  réduite  à  cousistance  de  sirop,  se  concrète)  par  le  refr<| 
dissement,  en  une  masse  feuilletée,  composée  d'un  saifate  acide.  C\ 
cristaux  sont  très-acides  au  papier,  très-solubles  dans  Teau,  et  f 
gèrement  déliquescents  dans  Tair  humide. 

Le  mirojte  se  sublime  en  cristaux  lanugineux  lorsqu'on  érapé 
à  siccité  une  solution  de  ce  sel,  et  qu*on  chauffe  doucement  le  r| 
sidu  dans  un  bain  de  sable. 

ÂESéNIURB   DB   TBTRTLB. 

Syn.  :  caoodyle  de  Tacide  valérique. 

S  loSS**.  Lorsqu'on  distille  du  valérate  de  potasse  avec  u 
poids  d'acide  arsénieux,  il  passe  une  huile  pesante ,  jaunâtre 
d'une  odeur  d'ail  pénétrante.  Cette  huile  répand  à  Tair  d'abo 
dantes  fumées,  mais  elle  ne  s'y  enflamme  pas.  Elle  donne,  avec  u 
solution  de  bichlorure  de  mercure,  un  précipité  blanc  épais,  i 
même  temps  qu'elle  perd  son  odeur  alliacée  et  acquiert  une  ode 
aromatique  agréable ,  rappelant  celle  du  valérate  d'am jle.  Elle  ( 
solubledans  l'eau,  et  parait  réduire  l'oxjde  de  mercure  à  Téuil  m 
tallique. 

Abandonnée  pendant  qudque  temps  dans  un  vase  imparfail 
ment  bouché,  elle  se  transforme  entièrement  en  une  masse  de  gi 
|)rismes  brillants  et  durs ,  presque  incolores,  et  sans  odeur  api 
avoir  été  exprimés  entre  du  papier  buvard.  Ces  cristaux  ont  u 
réaction  acide,  se  dissolvent  dans  l'eau  et  sont  entièrement  décoi 
posés  par  l'oxyde  d'argent  ■. 


II. 


GROUPE  VALÉRIQUE. 

S  io56.  Les  composés  valériques  dérivent  des  types  génen 
métal,  oxyde,  chlorure,  etc.,  l'hydrogène  y  étant  remplace f 
C"HK)*  {valérjrle  ).  On  en  connaît  les  termes  suivants  : 

'  GiBM,  smman's  Americ,  Jmtrn,,  [2]  XV,  lis,  et  Ann,  éêr  Ctaa.  «  Pkiri 
LXXXVI,  222.  ^^ 


HYORUBB    DB   TALBHTLC.  ()  j3 

HjJruredeTalérYle C"*U-0*      =  C'^U^'j 

H)' 
Acide  valûrique  anhydre C^Il^O"      =  C"»IPO'.Oi 

C"»H«0\0) 

Afid«  Talérique  hydraté C'H'H)*      =  C"»HH)\Oi 

HO) 

Azoiai«  de  vaUiryle  ou  ▼aléramide.  G*'*H"NO'  =  NJ      H 

Plusieiirs    réactions  rattachent   le.  groupe  Talérique  à  d'autres 
Dupes,  notamment  au  groupe  tétrylique  et  au  groupe  amjlique. 

I  valéramide  se  convertit  par  Tacide  phosphorique  anhydre  en  cya- 
ire  de  tetryle  (  Taléronitrile  )  ;  les  alcalis  hydratés  transforment 

dernier  ea  Talérate  et  en  ammoniaque.  Les  composés  du  groupe 
nylique  sm  transforment  par  l'oxydation  en  acide  valérique. 

Htorobb  db  valbbtlb. 
Syn.  :  valéral,  aldéhyde  YaléHqiie. 

Composition  :  C'^H'^O»  =  C'*H»0%  H. 
$  1057.  ^^  composé  '  se  produit  par  l'action  des  corps  oxydants 
âde  nitrique,  acide  chromique)  sur  l'hydrate  d'amyle  (Dumas  et 
is;,  par  la  distillation  sèche  des  valérates,  particulièrement  du  va- 
nte de  baryte  (Chancel),  et  par  l'action  d'un  mélange  de  peroxyde 
;  manganèse  et  d'acide  sulfurique  sur  le  gluten  végétal  (Relier). 

II  parait  aussi  se  former  par  l'action  d'un  mélange  d'acide  sulfu- 
pie  et  de  bichromate  de  potasse  sur  l'huile  de  ricin*. 

La  marche  suivante'  est  fort  avantageuse  pour  la  préparation 
i  hjdnire  de  valéryle  par  l'huile  de  pommes  de  terre  (  hydrate 
imjle).Oa  emploie  11  p.  de  cette  huile,  12  7a  P*  de  bichromate 
potasse,  et  16  7,  p.  d'acide  sulfurique  monohydraté(SO%  HO). 
1  étend  l'acide  d'un  volume  égal  d'eau,  et  on  le  mélange  peu  à 
a  avec  Tbisile,  en  ayant  soin  de  refroidir  ;  ensuite,  après  avoir 
ttous  le  bichromate  dans  Teau  chaude,  on  introduit  la  solution 
mua  e  cornue,  et  l'on  y  fait  arriver  peu  à  peu  le  mélange  sulfuri- 

Dtiu  HStas  (  1840),  Afin,  de  Chim.  et  de  Phys.,  LXXI1I,  145.  — Cbamcel, 
tn.dePkarm.,  [3]  IX,  148,  et  Ccmptrend.detAead.^  XXr,  906. 

AinAKBEB,  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.^  LXXIII,  202. 
'  rifttinsmv,  Communieaiionpi^Uculière. 

41. 
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que.  Il  se  dégage  ainsi  assez  de  chaleur  pour  feire  distiller  la  pi 
grande  partie  de  Thydrure  de  valéryle.  Oo  décante  la  couclie  bu 
leuse  condensée  dans  le  récipient,  et|  après  Tavoir  lavée  avec  < 
la  potasse ,  on  la  mélange  avec  une  solution  concentrée  de  i 
sulfite  de  soude  ;  de  cette  manière  il  se  produit  des  cristaux  < 
sulfite  de  valéryl-sodium  qu'on  exprime  et  qu'on  fait  recrislallis* 
dans  l'alcool.  Finalement  on  distille  ces  cristaux  avec  une  solutii 
de  carbonate  de  potasse,  et  Ton  dessèche  sur  du  ddonire  de  caldu 
rhydrure  de  valéryle  ainsi  mis  en  liberté. 

L'hydrurede  valéryle  est  lifnpide,  incolore,  doué  d'une  grant 
mobilité;  il  entre  en  ébullition  kiio^  environ;  sa  densité  à  aa*  c 
de  0,820  ;  à  l'état  de  vapeur,  elle  a  été  trouvée  égale  à  2,96.  S 
fiaveur  est  brûlante,  son  odeur  vive  et  pénétrante.  Il  est  insolubl 
dans  (eau,  soluble  en  toutes  proportions  dans  l'alcool,  l'éther  i 
les  huiles  essentielles.  Il  est  inflammable,  et  brftleavec  une  flama 
éclairante,  légèrement  bordée  de  bleu  (Chancel). 

Les  corps  oxydants,  en  général,  le  transforment  en  acide  valér 
que  ;  cette  métamorphose  s'effectue  également  au  contact  de  loij 
gène  et  de  la  mousse  de  platine. 

L'acide  nitrique  de  concentration  ordinaire  exerce  sur  lui  uij 
action  des  plus  vives  ;  on  obtient  un  acide  nitrogéné  semblable 
l'acide  nitropropionique. 

Dériifés  métalliques  de  Vhydrure  de  vcdàyle. 

S  io58.  Ftdérrlure  dammonium,  C"«H*(NH*)0\  —Un  mélaog 
aqueux  d'aldéhyde  valérique  et  d'ammoniaque  se  trouble  et  fioj 
par  s'éclaircir  en  déposant  de  petits  octaèdres  brillants.  Ces  c6i 
taux  contiennent  beaucoup  d'eau  de  cristallisation  qu'ils  perdeoj 
dans  le  vide,  sur  un  mélange  de  sel  ammoniac  et  de  chaux  '. 

Dérivés  sulfureux  de  thydrure  de  valéryle» 

S  io58'.  L'hydrure  de  valéryle  se  combine  avec  les  bisulfite 
alcalins. 

Le  sulfite  de  valéryl^sodlum  est  cristallisable  ;  les  alcalis  caus^ 
tiques  et  carbonates  le  décomposent  en  mettant  l'hydrure  de  tiI*^ 
ryle  en  liberté  (Parkinson). 

»  Kkller  (1849),  ititn.  der  Chem.  u,  Pharm,,  LXXII.  »». 
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Dérivés  cyanhydriques  de  Vhydrure  de  vaUryle. 

$io59«  Levcikb,  oxyde  caséeux  ou  aposépédine,  C"I!'*NO*. 
•  A  en  juger  par  la  composition  et  les  réactions,  ce  corps  '  est 
1  homologoe  du  sucre  de  gélatine  ($  1 29 )  et  de  Talanine  (S 449  )  » 
est  donc  possible  qu'on  Tobtienne  par  lliydrure  de  Taléryle  et 
idde  cjanhydrique  : 

C-H'-O*  +  C*œt  4-  aHO  =  C"H'^0*. 
Hjd.  de  Tslér.    Ac  cyanbyd.  Leocine. 

Plusieurs  métamorphoses  donnent  naissance  à  la  leudne  :  elle 
produit  notamment  par  la  putréfaction  du  fromage  et  du  gluten 
I présence  de  l'eau,  et  par  l'action  de  l'acide  sulfurique  ou  de 
ijdrate  de  potasse  sur  la  gélatine,  la  chair  musculaire,  la  laine, 
blanc  d'œuf,  la  corne,  etc.  Dans  ces  réactions  la  leucine  est  sou- 
Dt  accompagnée  de  sucre  de  gélatine. 

Différents  procédés  ont  été  proposés  pour  la  préparation  de  la 
■âne.  Voici  comment  M.  Braconnot  Ta  obtenue  :  un  morceau 
chair  de  bœuf,  bien  divisé,  a  été  mis  en  contact  avec  une  grande 
Botité  d'eau  qu*on  a  renouvelée  plusieurs  fois  pour  en  séparer 
ttesles  pardes  solubles,  et  l'on  a  exprimé  la  masse  fibreuse  dans 
le  toile.  3o  grammes  de  cette  fibrine,  mélangés  avec  leur  poids 
icide  sulfurique,  s'y  sont  ramollis  et  dissous  sans  qu'il  y  eût  ni 
loration  ni  dégagement  d'acidesulfureux.  On  a  exposé  le  mélange 
Taction  de  la  chaleur  pour  fiivoriser  la  dissolution  de  quelques 
Bmeaux,  et  on  l'a  laissé  refroidir,  afin  de  pouvoir  en  séparer  une 
Qche  de  graisse,  bien  qu'on  eût  eu  la  précaution  d'employer  de 
chair  très-maigre  ;  on  a  étendu  la  dissolution  d'environ  un  dé- 
itre  d'eau,  et  on  Ta  fait  bouillir  pendant  près  de  neuf  heures,  en 
iK>UTebnt  Teau  de  temps  en  temps;  puis  on  a  saturé  avec  de  la 
ûe.  La  liqueur  filtrée  a  fourni,  par  Tévaporation,  un  résidu  qui 
né  bouilli,  à  plusieurs  reprises,  avec  deTalcool  à  34^  ;  les  solu- 
ms  alcooliques  ont  laissé  déposer,  par  le  refiroidissement,  en- 
roQ  un  gramme  de  leucine.  Ce  produit  contenait  encore  un  peu 
madère  animale  précipitable  par  le  tannin  ;  pour  le  purifier,  on 
fait  dissoudre  dans  l'eau,  et  Ton  y  a  versé  avec  précaution  une 

^>Kn  (itis),  ÂM.  de  CMm.  ei  de  Pk§s.,  X,  40.  —  BKAGoraiOT,<6ii(.,XIU»  119. 
^km»,J€mm./.  praki,  Chem,,  XVI,  390;  XVII,  57.  —  Bopp,  Ann.  der  ChewL  u. 
ont,  LXiX,  10.  —  Laiaert  et  Gerhardt,  Ann.  de  CMm,  et  de  Phys.,  [3]  XXIV, 

'  -Cawwi»,  dmpi.  rend,  de  VAcad.,  XXVlï,  26*. 
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petite  quantité  de  tannin;  après  quelques  heures,  on  a  filtré  le  m 
lange,  et  on  a  concentré  par  Tévaporation  la  liqueur  filtrée. 

Suivant  M.  Mulder,  la  leucine  ainsi  préparée  contient  une  et 
taine  quantité  de  sucre  de  gélatine. 

M.  EQnterberger  '  opère  de  la  manière  suivante  pour  k  prépai 
tion  de  la  leucine  :  on  fait  bouillir,  pendant  36  heures,  i  p.  • 
rognures  de  corne  de  bœuf  avec  4  p*  d*acide  sulfurique  et  i3 
d*eau,  en  remplaçant  de  temps  à  autre  Teau  vaporisée;  on  sun 
ture  par  du  lait  de  chaux,  et  Ton  fait  bouillir  le  mélange,  peoda 
a4  heures,  dans  une  marmite  en  fonte  ;  on  passe  par  un  linge, 
l'on  ajoute  à  la  liqueur  filtrée  un  très-léger  excès  d*acide  sulfuriqv 
Après  avoir  filtré  de  nouveau,  on  concentre  la  liqueur  par  levap 
ration  ;  il  se  produit  alors  d'abord  des  groupes  mamelonnés  de  i 
rosine,  puis  des  lames  de  leucine.  Ces  derniers  cristaux  ayant  f 
exprimés  entre  des  doubles  de  papier  buvard ,  on  les  lave  avec  • 
Talcool  absolu  pour  les  décolorer,  et  on  les  fait  cristalliser  di 
très-peu  d'eau  bouillante  ;  le  premier  dépôt  de  cristaux  coolie 
encore  un  peu  de  tyrosiue,  mais  les  eaux-mères  donnent  emvi 
de  la  leucine  assez  pure.  Pour  purifier  celle-ci  d'une  manière  col 
plète,  on  la  fiait  dissoudre  dans  Teau  chaude  ;  on  met  la  liqueur  I 
digestion  avec  de  l'hydrate  de  plomb  ;  on  décompose  par  Thydi 
gène  sulfuré  la  liqueur  filtrée;  on  évapore  et  l'on  traite  par  le  du 
bon  animal  les  cristaux  ainsi  obtenus. 

Suivant  M.  Zollikofer  \  le  tissu  jaune  élastique  qui  entre  da 
la  composition  du  ligament  de  la  nuque  est  particulièrein< 
avantageux  pour  la  préparation  de  la  leucine.  On  fait  d'abo 
bouillir  avec  de  l'eau  aiguisée  d* acide  acétique  ce  ligament,  co 
venablement  dégraissé,  jusqu'à  ce  que  le  tissu  .fibreux  qui  Teoi 
loppe  soit  assez  ramolli ,  de  manière  qu'on  puisse  enlever 
tissu  en  le  raclant  avec  un  couteau.  Le  ligament  jaune ,  diU 
rassé  de  cette  enveloppe,  est  déchiré  en  lanières,  soumis 
nouveau  à  Tébullition  avec  de  l'acide  acétique  étende,  et  final 
ment  pétri  avec  de  l'eau  chaude,  jusqu'à  ce  qu'il  forme  une  maj 
homogène.  Au  moyen  de  l'éther,  on  en  extrait  quelques  tr» 
de  matière  grasse.  Ensuite  on  fait  bouillir  la  masse,  pendant  ii\ 
5o  heures,  avec  de  l'acide  sulfurique  étendu  de  i  Vt  P*  d'eau,  { 
iiyant  soin  de  remplacer  l'eau  à   mesure  qu'elle  s'évapore,  il 

'  lliNTFiittBncEn,  Ann.  der  Chcm.  u.  Pharm.,  LXXf,  72.  i 

•  Zoi.iikoiKH,  Ann.  der  Vhcm.  u.  Vharm.,  LXXXll,  1C2.  ! 
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roduit  ainsi  une  liqueur  colorée  qu'on  neutralise  par  du  lait  de 
baux  ;  on  parvient  a  la  décolorer  en  la  faisant  bouillir  avec  le 
rêdpité  calcaire.  Après  l'avoir  filtrée,  on  la  concentre  par  l'évapo- 
ition;  die  dépose  d'abord^  du  sulfate  de  chaux,  puis,  quand  elle 
(t  presque  sirupeuse,  des  cristaux  de  leudue  qu'on  purifie  par  de 
ouveiles  cristallisations  dans  Talcooljde  93  centièmes.  Les  eaux- 
wres  suUîiriques  cristallisent  jusqu'à  la  dernière  goutte,  sans 
(Kioer  autre  chose  que  de  la  leudne. 

U.  Mulder  fait  bouillir  l'albumine,  la  gélatine  ou  la  fibrine  avec 
e  tapotasse  caustique  jusqu'à  décomposition  complète,  neutralise 
ar  l'adde  sulfurique,  évapore  et  extrait  la  leudne  du  résidu  au 
lOTea  de  l'mlcool.  - 

M.  Bopp  indique  la  marche  suivante  :  on  introduit  i  p.  d'albu- 
line,  de  fibrine  ou  de  caséine ,  desséchée  et  purifiée  de  matière 
nsfie,  dans  i  p.  d'hydrate  de  potasae  qu'on  maintient  ^i  fusion 
SOS  un  creuseten  fer,  assez  spacieux  pour  empêcher  la  matière  de 
âMMrder  malgré  le  boursouflement  considérable,  produit  par  le 
cpgement  de  l'hydrogène  et  du  gaz  ammoniaque  ;  au  bout  d'une 
ttni-bevrey  quand  le  produit,  brun  d'abord ,  est  devenu  jaime, 
ny  sjoate  de  Peau  avec  précaution,  et,  après  avoir  saturé  par 
•dde  acétique ,  on  filtre  la  liqueur  encore  chaude.  On  obtient 
ÎBsi,  par  le  refroidissement,  des  faisceaux  d'aiguilles  de  tyrosine. 
Si  Kopération  a  été  bien  conduite,  ces  cristaux  remplissent  tout  le 
^ttide;  on  les  obtient  en  quantité  d'autant  moindre  que  la  fusion 
été  maintenue  plus  longtemps).  On  décante  la  liqueur  où  les 
lisiaux  se  sont  déposés ,  et  on  l'évaporé  jusqu'à  pellicule  ;  après 
«Toir  abandonnée  ensuite  pendant  a4  heures,  on  la  traite  par  de 
alcool  fort,  qui  laisse  un  résidu  composé  de  leudne  avec  un  peu 
^  tyrosine.  Une  certaine  quantité  de  leudne  reste  dans  la  solu- 
ioo  alcoolique  :  on  y  ajoute  de  Tadde  sulfurique  étendu  d'dcool 
lot  qu'il  se  précipite  du  sulfate  de  potasse  ;  on  enlève  l'alcool 
ttr  Févaporation,  et  l'acide  sulfurique  par  l'acétate  de  plomb,  puis 
aces  de  plomb  parFhydrogène  sulfuré;  ensuite  on  concentre  par 
mporation  la  liqueur  filtrée.  GeUe-ci-donn^  SMi^i  une  nouvelle 
^on  de  cristaux  de  lei^dne,  ainsi  qu'un  sirop  incristallisable, 
loDt  la  quantité  est  d'auunt  plus  faible  que  la  fusion  a  duré  plus 
ongtemps.  Pour  purifier  la  leudne  de  la  tyrosine  et  d'une  matière 
t>lorante  particulière,  on  la  fait  dissoudre  dans  une  quantité  d'eau 
H>uillante  telle  que  la  solution  ne  dépose,  par  le  refroidissement, 
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que  de  la  tyrosine  avec  très-peu  de  leuclue;  on  met  reau-mereee 
digestion  avec  de  Iliydrate  de  plomb,  qui  enlève  la  matière  colo- 
rante et  un  peu  de  leucine;  on  traite  par  l'hydrogène  saUbré  b 
liqueur  filtrée,  et  on  l*  évapore,  dans  un  ballon,  jusqu'à  pellicole. 
La  leucine  cristallise  alors  par  le  refroidissement;  mpràs  Tafoir 
lavée  avec  de  Teau  froide  et  de  Talcool  (aible,  on  la  dlécolore  e&- 
tièrement  par  le  charbon  animal  et  par  de  nouvelles  cristalSn* 
tions. 

Lorsqu'on  vise  seulement  à  obtenir  de  la  leucine,  on  n'a  be» 
soin  de  chaufTer  le  mélange  de  matière  animale  et  d'hydrate  dejo- 
tasse  que  jusqu'à  ce  que  l'effervescence  soit  presque  calmée;  il  le 
produit  alors  la  même  quantité  de  leucine,  mais  sans  tyrosine. 

On  peut  aussi,  pour  préparer  la  leucine ,  abandonner  à  la  pu- 
tréfaction ,  pendant  six  semaines  ,  à  une  température  supériemeà 
ao**,  I  p.  de  fromage,  de  chair  musculaire  ou  de  blanc  d'oeuf  ticc 
5o  p.  d'eau  ;  on  fait  bouillir  la  liqueur  trouble  avec  un  peu  de  Ut 
de  chaux,  on  précipite  la  chaux  par  un  léger  excès  d'acide  solfa* 
rique,  et,  après  avoir  canqentré  la  liqueur  filtrée,  on  la  prédpin 
par  Tacétate  de  plomb.  On  traite  ensuite  par  l'hydrogène  suUoié 
la  liqueur  décantée  ;  on  filtre,  et  l'on  évapore  de  nouveau  jusqoi 
consistance  de  sirop.  Il  se  produit  ainsi  un  dépôt  cristallin  de  leu- 
cine qu  on  sépare  de  Teau-mère  par  des  lavages  à  lalcool,  et  qu'on 
purifie  ensuite  comme  précédemment. 

5  1060.  La  leucine  cristallise  dans  Talcool  sous  la   forme  dt 
paillettes  nacrées,  douces  au  toucher,  plus  légères  que  Teau,  et 
semblables  à  la  cholestérine  ;  elle  est  peu  soluble  dans  l'eau  froide 
mais  l'eau  chaude  la  dissout  aisément.  Elle  est  peu  soluble  daof 
l'alcool  ordinaire  (  à  froid  ,  dans  658  p.  d'alcool  de  0,828,  suiviol 
M.  Mulder),  et  fort  peu  soluble  dans  l'alcool  absolu.  (Suivant 
M.  Zollikofer,  elle  se  dissout  dans  environ  27  p.  d'eau  froide, 
dans  io4o  p.  d'alcool  froid  de  96  centièmes  et  dans  800  p.  d'al- , 
cool  chaud  de  98  centièmes).  Elle  est  insoluble  dans   l'étber, 
même  à  chaud.  L'acide  acétique  et  Tacétate  de  potasse  augmeo* 
tentsa  solubilité  dans  l'eau  et  dans  l'alcool. 

Elle  se  sublime  à  170%  sans  fondre  ni  se  décomposer,  endonninl 
des  flocons  lanugineux. 

Elle  se  dissout  aisément  daus  les  acides  étendus,  en  produisant 
des  combinaisons. 

Lorsqu'on  la  distille  avec  un  mélange  d'aciJc  suHuiiqucetemlu 
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ide peroxyde  de  manganèse^  elle  donne  du  cyanure  detétryle  (va- 
ronitrile),  de  l'acide  carbonique  et  de  l'eau  : 

C"H'^0*  +40  =  C'*H«N  H-  2  CO*  4-  4H0. 
lancine.  Cyan.  de  tétryle. 

Si  Tacide  sulfurique  est  plus  concentré,  le  produit  est  chargé 
Widevalérique,  et  le  résid^  renferme  de  l'aminoniaque.  Distillée 
mplement  avec  de  Teau  et  du  peroxyde  de  plomb  puce ,  elle 
)uae  des  traces  seulement  de  cyanure  de  tétryle,  mais  beaucoup 
liydnire  de  butyryle  (butyraldéhyde)  et  d'ammoniaque,  qui  se 
>mbiiient  en  formant  du  butyrylure  d'ammonium  \ 
La  potasse  dissout  aisément  la  leucine.  Lorsqu'on  fait  fondre  la 
Qcine  avec  de  l'hydrate  de  potasse,  elle  se  transforme  en  valérate 
s  potasse,  en  dégageant  du  gaz  ammoniaque  et  du  gaz  hydrogène. 
Une  solution  aqueuse  de  leucine  précipite  en  blanc  le  sous-acé- 
te  de  plomb  ;  elle  ne  précipite  pas  les  autres  solutions  métalli- 
lies,  pas  même  le  nitrate  mercureux.  Si  l'on  ajoute  avec  précau- 
dD  de  l'ammoniaque  à  une  solution  bouillante  de  leucine  et 
acétate  de  plomb,  on  obtient  des  paillettes  nacrées  contenant*  : 
*1*^^0*,  PbO. 

Le  chlore  attaque  la  leucine  en  produisant  une  matière  brune, 
nsi  qu'un  liquide  rouge,  volatil. 

h^  sels  de  &iici/i^  s'obtiennent  directement  avec  les  acides. 
Le  cMorhydrate  de  leucine,  C"H'*NO^  fi€l,  forme  des  cristaux 
ès-solubles  dans  l'eau. 

Le  nitrate  de  leucine^  dit  aussi  acide  nitroleucique  ^  C"H"NO*, 
O^B,  forme  des  aiguilles  incolores. 

le  nitrate  de  leucine  et  de  chaux  forme  des  groupes  mamelonnés, 
mtenant  de  l'eau  de  cristallisation. 

Le  nitrate  de  leucine  et  de  magnésie  forme  de  petits  cristaux  grenus  • 
Laleucine  forme  aussi  un  sel  cristallisable  avec  le  nitrate  d^ argent. 

Déritfés méthjrliques,  éthxUques. ...de thjrdrure de  valéryle. 

S  1061.  Falénme^  ou  valérylure  de  tétryle,  C'*H'*0*=  CH», 
>B«0*.  —  Ce  composé  se  produit,  suivant  M.  Lœwig*,  lorsqu'on 
istille  doucement  l'acide  valérique  avec  un  excès  de  chaux  caus- 
fue;  on  le  purifie  par  la  rectificadon  sur  de  nouvelle  chaux. 

La  valéione  se  présente  sous  la  forme  d'un  liquide  incolore,  d'une 

'  LisBic,  Amn.  der  Chtm.  u.  Pharm.,  LXX,  3I8. 

'  SnECftn,  md.,  LXXII,  89. 

^l^^K(îB37),  Ann,  de  Poggend.^  XLII,  412. 
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odeur  éthérée  agréable,  qui  rappelle  un  peu  celle  de  Tacide  Talé 
que.  Elle  est  plus  légère  que  TeaUi  et  ne  t'y  dissout  pas;  elle 
dissout  très-bien  dans  l'éther  et  ralcool.  EUe  brftle  avec  une  flamn 
très-fuligineuse.  Son  point  d'ébuUition  est  bien  inférieur  à  Ioo^ 

Suivant  M.  Chancel',  la  valérone  de  M.  Lœwig  n'est  qu'un  m 
lange  conCenant  beaucoup  d'hydrurc4h  valéryle  et  très-peu  de  \| 
lérone  pure. 

S  io6i*.  M.  Williamson"  a  obtenu  un  composé  C'^H'HÎ',  i 
soumettant  à  la  distillation  sèche  un  mélange  de  quantités  éqnifi 
lentes  de  valérate  de  potasse  et  d'acétate  de  soude  :  ce  compo 
ayant  été  lavé  à  la  potasse  aqueuse  et  soumis  à  la  rectification , 
présentait  sous  la  forme  d'une  huile,  bouillant  d'une  maaière  coo 
tante  à  i  ^o"*  G.;  sa  quantité  s'élevait  aux  deux  tiers  du  produit  tou 

Sa  formation  s'explique  par  l'équation  : 

C"H*MC>  +  OH»MO*  =  2  (00%  MO)  +  C"H"«0*. 
Valérato.  ÀcéUte.  Carbonate.  Huile. 

L'huile  ainsi  obtenue  représente  évidemment  le  valérylure  \ 
méthyle,  ou  l'acétylure  detétryle  : 

C'°H»0')  OffO* 

}   ou 

Valér.  de  mélhylej.    Acétyl.  46  tétryle. 
Appendice  à  thydrure  de  vaUrjrU. 

§  Io6l^  Essence  de  xtalénane*.  —  L'essence  qu'on  extrait  de 
racine  de  valériane  se  compose  en  plus  grande  partie  de  dei 
huiles ,  dont  l'une  (  boméène  )  est  isomère  de  l'essence  de  térébet 
thine,  et  dont  l'autre,  oxygénée  et  moins  volatile  que  la  pn 
uiière,  a  reçu  le  nom  de  vcUérol.  Elle  renferme,  en  outre,  en  pn 
portions  variables,  de  l'acide  valérique,  de  la  résine,  et  uoe  matiè 
camphrée  qui  est  identique  au  camphre  de  Bornéo  {boméol)^ 
parait  provenir  de  l'action  de  rhnmiditésur  l'hydrocarbure  contei 
dpns  l'essence. 

Récente  et  rectifiée,  elle  est  neutre,  limpide,  et  d'une  odeur  q 
lia  rien  de  désagréable  ;  mais  le  contact  de  l'air  larésinifieet  lam 
fétide,  en  raison  de  l'acide  valérique  qu'il  y  développe  pnogresscv^ 
ment.  Une  essence  vieille  est  toujours  acide  et  épaisse^ 

■  CiiANccL,  CompL  rend,  de  VAead.,  XXI,  005. 
»  Williamson  (1851),  Ann.  der  Chem,  u,  Pharm.,  LXXXI,  S6. 
'  KrrLiNG,  Ann.  der  Cheni,  m.  PAarm.,IX,  40.  —  Krauss,  Chem,derary.  Veri^mt 
(le  Lœwig,  U,  37.  —  GERUAnDT,  Ann.  de  Chim,  et  de  Phys.,  [3]  VII,  275. 
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[  C'est  le  Talérol  qui  produit  T acide  valérique. 

[Pour  extraire  de  l'essence  le  valérol  à  l'ëtat  de  pureté ,  il  faut 

Itointeoir  pendant  quelque  temps  à  aoo"*  les  dernières  portions  de 

fe  distillation  de  l'essence,  puis  les  refroidir  dans  de  la  glace  ;  elles 

iprennent  alors  en  masse  si  elles  sont  entièrement  exemples  d*hy- 

Mgèoe  carboné;  deux  ou  ^ois  rectifications  Suffisent  jfour  la  pu- 

■ntîon  du  produit.  Les  matières  étrangères  volatiles  sont  entrai* 

pes  par  les  premières  portions  des  liquides  distillés.  On  lave  le 

loduit  avec  du  carbonate  de  soude  et  on  le  distille  rapidement| 

m  mieux  encore  dans  un  courant  d'acide  carbonique. 

Le  Talérol  est  ordinairement  liquide  à  la  température  ordinaire  ; 

nis,  une  fois  qu  il  a  été  refroidi  à  quelques  degrés  au-dessous  de 

I*,  il  se  conserve,  jusqu'il  +  ao%  à  l'état  de  prismes  incolores  et 

inpides;  une  plus  forte  chaleur  liquéfie  les  cristaux,  et  alors  ils 

looservent  cet  état  jusqu'à  ce  qu  on  les  refroidisse  de  nouveau.  A 

état  de  pureté,  il  est  neutre  et  n'a  point  l'odeur  de  la  valériane  ; 

OBodeor  est  fiiible  et  ressemble  à  celle  du  foin  ;  abandonné  à  Fair, 

I  s  acidifie  peu  à  peu,  et  prend  alors  cette  odeur  désagréable  qui  ca- 

actéiise  l'acîde  valérianique;  en  même  temps  il  s'épaissit  en  se  ré- 

■Bt6ant  en  partie. 

U  eu  plus  léger  que  Teau,  peu  soluble  dans  ce  liquide,  fort  so- 
Bbleau  contraire  dans  l'alcool,  Téther  et  les  huiles  essentielles. 
Composition  du  valérol  : 


Gerhardt.  Calcul. 


Carbone  ....    73,18    73,52    73,60    73,47    73,76    73,73  73,47 

H>dre«;èDe.    .    .     10,49    10,49    10,30     10,21     10,21     10,20  10,20 

Oxyfèiie.   .    .  .     16,33     15,99    16,10     16,32     16,04     16,07  16,33 

100,00  100,00  100,00  100,00  100,00  100,00        100,00 

Ces  nombres  s'accordent  avec  les  rapports  C"li"0\ 
L*acide  sulfurique  concentré  le  dissout  et  le  colore  en  rouge  do 
kog,  en  produisant  une  combinaison  copulée  {sulfovalérolate).  l^ 
rome  l'attaque  et  le  rend  poisseux.  L'acide  nitrique  le  convertit  en 
ne  résine  jaune. 

La  potasse  liquide  et  bouillante  ne  l'attaque  pas  sensiblement  ; 
iûs  l'eflEet  est  très*prompt  par  la  pousse  en  fusion.  Il  se  produit 
km  du  carbonate  et  du  valérate,  en  même  temps  qu'un  dégage- 
lent  de  gaz  hydrogène.  Cette  réaction  se  représente  par  l'équation 
livante  : 

c"ii'"0*  4-  6II0 =C'nr'»o*  + 1  co*  h-  3  ii'. 

E?s.  lie  taWr.  Ac.  Yal^rif]. 


652  SÉRIE    VALÉRIQUE,      GROUPE    VALB&IQtlE. 

ACIOE  VALÉRIQU8   ANHYDRE. 

Syn.  :  ?alérate  de  Taléryle,  ▼ilérate  Talérique. 

Composition  :  C*ff«0«  =  C"H»0',  C"B»0*. 
$  1062.  On  obtient  cette  substance'  en  traitant  par  l'oijchl<^ 


rure  de  phosphore  le  valérate  de  potasse  desséché;  on  pul?éns| 
ce  sel  rapidement  dans  un  mortier  préalablement  chauffé,  et  01 
l'introduit  encore  chaud  dans  un  ballon  ;  quand  il  s*est  refroidi 
on  Tarrose  uniformément  de  Poxychlorure,  qu'on  fait  arriTer  dai 
le  ballon  par  un  tube  efBIé.  La  réaction  s  établit  immédiate! 
avec  une  grande  élévation  de  température,  et,  si  Ton  a  pris 
deux  substances  dans  les  proportions  indiquées  pmr  la  thé 
(six  atomes  de  sel  pour  i  atome  doxychlornre  ),  f  oxychlonired 
phosphore  disparaît  entièrement,  et  le  mélange  se  transforme  t 
une  masse  saline,  imprégnée  d'une  substance  huileuse,  qui  est  l'a 
cide  valérique  anhydre.  Pour  purifier  celui-ci,  il  suffit  de  le  traite 
d'abord  par  une  solution  très-étendue  de  carbonate  de  potasse 
puis  par  de  l'éther,  et  d  évaporer  au  bain-marie  la  solution  éthé 
rée,  après  l'avoir  agitée  avec  du  chlorure  de  ealcium.  Il  faut  aToi 
soin  d*employer  de  Téther  bien  exempt  d'alcool,  car  l'alcool  tram 
formerait  une  partie  du  produit  en  valérate  d'éthyle.  Si,  au  lie 
d'opérer  dans  un  ballon ,  on  se  sert  d'une  cornue,  l'acide  anhydr 
peut  être  extrait  directement  de  la  masse  saline  par  la  distillation 
mais,  dans  ce  cas,  il  faut  employer  un  léger  excès  d'oxycblomre 
car  si  le  résidu  renfermait  du  valérate  de  potasse  non  attaqué,  le 
produits  de  la  décomposition  de  ce  sel  par  la  chaleur  vieadraieots 
mêler  au  produit  distillé.  Dans  tous  les  cas,  il  est  nécessaire  de  traite 
l'acide  anhydre  par  une  solution  alcaline  et  de  le  reprendre  pa 
l'éther. 

L'acide  valérique  anhydre  est  une  huile  limpide,  douée  d'iio 
assez  grande  mobilité  et  d'une  densité  de  0,934  à  i&>«  Récem 
ment  préparé.,  il  possède  une  odeur  de  pommes  qui  n*a  rien  à 
désagréable  ;  mais,  quand  on  s'en  frotte  les  mains,  elles  répandent 
au  bout  de  quelque  temps,  l'odeur  insupportable  de  l'acide  valéri^ 
que  hydraté.  Sa  vapeur  irrite  les  yeux  et  provoque  la  totix. 

Le  point  d'ébullition  de  l'acide  valérique  anhydre  est  consUi^ 

•  Ciiiozz*  (1858),  Conipt,  rend,  de  VAcad.,  XXXV,  368.  Ann.  de  CAiw.  ff  ^^ 

yAys.j:»].  XXXIX,  lue. 
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environ  ai5<^.  Cependant,  vers  la  fio  de  la  disûUalioD^  il  s  élève 
oqu  à  220*,  en  même  temps  qu'il  reste  dans  la  cornue  un  léger 
Isidu  coloré.  Des  rectifications  successives  acidifient  Tacide  valéri- 
K  anhydre.  La  densité  de  sa  vapeur  a  été  trouvée  égale  à  6,a3. 
Exposé  en  vase  ouvert  à  Tair  hutnide,  il  se  transforme  lentement 
I  acide  hydraté  ;  cette  transformation,  un  peu  plus  rapide  par 
9u  chaude,  n'exige  que  quelques  minutes  si  l'on  emploie  une 
lotion  de  potasse  caustique  et  bouillante.  La  potasse  fondue  le 
(QTertit  instantanément  en  valérate.  Quand  on  place,  dans  un 
he  à  essais  une  certaine  quantité  d'acide  valérique  anhydre,  et 
(00  y  ajoute  de  l'hydrate  de  potasse  en  quantité  insuffisante  pour 
transformer  complètement  en  valérate,  il  se  produit,  par  une 
nce  dialeur,  une  réaction  très-violente,  et  le  produit,  parfaite- 
ent  neutre  avant  l'addition  de  la  potasse,  acquiert  une  réaction 
rt  acide  :  c'est  que,  pour  chaque  molécule  de  valérate  de  po- 
ise  qui  se  produit  par  le  double  échange,  il  se  forme  en  même 
nps  une  molécule  d'acide  valérique  hydraté  : 

C-HK)\0|  KO 

C"HK)«.o|         HO 
Valérate  de  valéryle.    Hydrate  de  potasse. 

_C"H»0*.0)  O'H'O^.O 

KO)  HO 

Valérate  de  potasse.  Hydrate  de  valéryle. 
J  io63.  Acide  benzo-valérique  caikydre\  benzoate  de  valéryle 
Talérate  de benzode,  C^ff^O*  =  C'^H'O»,  C'*H*0».  —On  l'ob- 
u  par  Faction  du  chlorure  de  benzoîle  sur  le  valérate  de  po- 
se; la  réaction  est  très-vive,  et  il  est  à  peine  nécessaire  de 
lofTer;  on  traite  le  produit  par  une  lessive  faible  de  carbonate 
potasse,  et  Ton  achève  la  préparation  comme  pour  l'acide  mléri* 
e  anhydre. 

L'acide  benzo-valérique  anhydre  est  une  huile  limpide ,  très- 
ringente,  neutre  aux  papiers  réactifs ,  et  plus  pesante  que  l'eau, 
D  odeur  est  presque  la  même  que  celle  de  l'acide  valérique  an-> 
lire;  sa  vapeur  est  acre  et  irrite  les  yeux. 

Lessolutions  alcalines  le  transforment  en  valérate  et  en  benzoate. 
A  la  température  d'environ  a6o®  ,  il  se  dédouble  en  acides  va- 
iqne  et  benzoîque  anhydres.  Cependant  ce  dédoublement  ne 
Hectue  pas  aussi  nettement  qu'avec  l'acétate  de  benzoîle,  et  il 

CiioaA(185a),  <oc.d/. 
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est  nécessaire  de  rectifier  plusieurs  fois  le  produit  a^ant  J'obtei 
ainsi  de  Tacide  valérique  anhydre  à  Tëtat  de  pureté. 

Acide  talbrique. 
Sjn.  :  acide  Taiériaoîque,  ac.  delpliioiqoe,  ac.  phocéoiqae. 

Composition  :  C'«H"0*  =  C"»0»,  HO. 

§  1064.  ^^  acide'  a  été  extrait  pour  la  première  fois  p 
M.  Chevreul  de  Thuile  de  marsouin  ;  Pentz,  et  plus  tard  Grol 
lont  trouvé  dans  la  racine  de  valériane  ;  M.  Ettling  eq  a  fait  les  pr 
mière^  analyses  exactes;  TrommsdorfT  a  publié  une  monognpl] 
des  valérates. 

La  racine  de  valériane  renferme  de  petites  quantités  d*acide  val 
rique,  provenant  de  l'oxydation,  aux  dépens  de  Tair,  d'une  huilée 
sentielle  particulière  (valérol,^^io6i^).  Le  même  acide  se  rencont 
dans  la  racine  d'angélique  *,  dans  celle  iïAthamanta  oreoselinm^ 
dans  les  baies  mûres  de  f^ibumam  opulus  (  Chevreul)  et  dansTi 
corce  de  cet  arbrisseau  *•  Sa  présence  a  encore  été  signalée  du 
Tassa  fœtida  ^  et  dans  l'aubier  de  sureau  ^  Les  feuilles  de  digita 
pourprée,  distillées  avec  de  l'eau,  donnent  un  acide  volatiP  [aài^ 
antirhinique  )  qui  est  probablement  aussi  de  l'acide  valérique.    I 

Plusieurs  réactions  chimiques  engendrent  Tacide  valëriqtt' 
L'huile  de  pommes  de  terre*  (alcool  amylique)  et  beaucoup  d'il 
très  composés  amyliques  se  transforment  en  acide  valérique  soj 
Tinfluence  des  agents  oxygénants,  tels  que  Tbydrate  de  potasse,  i\ 
çide  nitrique,  Tacide  chromique ,  la  mousse  de  platine*.  L'aci^ 
oléique  ""  et  d'autres  corps  gras,  bouillis  avec  l'acide  nitrique,  J 
gagent  des  acides  huileux,  parmi  lesquels  on  trouve.de  l'acide  v: 


'  CBRvaEUL  (  1817),  Ann.  de  Chim.  et  de  Phy$„  TU,  2S4;  XXlIt,  tl.  -  Tstl 
poappel  Ettling,  Ann,  der  Chem.  «•  Pharm.,  VI,  17IL 

*  MiTEa  et  ZERifiB,  ibkL,  LV»  817. 

^  WiNCKLER,  Repert.  d>  Pharm,  XXVII,  169. 

4  KR4EHBR,  ArefUv,  de  Brandes^  XL,  269.  —  L.tor  Moao,  Ann.  der  Chei^ 
Pharm.,  LV,  330. 

^  HuaiwKTz,  Ufid.,  LXXI,  40. 

^  Kràbher,  Archiv.  de  Brandes,  XLIII,  21. 

7  ptr;  MoRiif,  Journ,  de  Pharm.^  [3]  Vif,  299. 

<  DoMAs  etSTAS,  Ann,  de  CfUm.  et  de  Myi.,  LXXIII,  lis. 

9  CAHOCR8,  «Wrf.,  LXXV ,  202. 

ioRedtenbacrbr.  i4itn.  der  Chem.  u.  Pharm.  LIX,  41. 
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ique.  La  partie  oxygénée  de  Tessence  de  valériane  '  se  convertit 
ralératede  potasse  sous  Tinfluencede  la  potasse  en  fusion. 
!«icide  valérique  se  produit  également  :  lorsqu  on  distille  la  gè- 
ne', la  fibrine,  Talbumine,  la  caséine*  ou  le  gluten*  avec  un 
laoge  d*acide  sulfurique  et  de  chromate  de  potasse  ou  de  per« 
de  de  manganèse;  lorsqu'on  fait  fondre  la  leuciqe  ou  la  ca- 
le^  avec  de  l'hydrate  de  potasse.  Cest  probablement  à  la  pré* 
ce  dane  semblable  ntatière  albuminoide  dans  l'indigo  du 
unerce*  et  dans  le  lycopode  \  qu'il  fisiut  attribuer  la  produc- 
1  de  l'acide  valérique  par  ces  matières  soumises  à  l'action  de 
pousse  en  fusion. 

Enfin  beaucoup  de  matims  azotées  donnent  de  l'acide  valéri- 
epar  la  putréfaction.  On  peut  l'extraire,  ainsi  que  l'acide  buty- 
oe,  du  vieux  fromage  pourri  '  (où  il  est  contenu  à  l'eut  de  sel 
tounooiaque),  des  blés  avariés  dans  les  sentines  des  lAvires*,  etc. 
as  le  traitement  du  safranum,  pour  la  préparation  du  carthame 
observe  quelquefois,  en  été,  la  production  d'une  quantité  con- 
lénble  d'acide  valérique,  entraînant  une  diminution  noiable  dans 
rendement  da  carthame  '®. 

L'adde  valérique  s'extrait,  en  général,  delà  racine  de  valériane, 
t»  prépare  par  l'oxydation  de  l'huile  de  pommes  de  terre. 
Qwlqaes  pharmaciens,  à  l'exemple  de  Trommsdorfi^  se  bornent 
liftller  avec  de  l'eau  la  racine  de  valériane,  à  décanter  Thuile 
ttbelie  qui  nage  à  la  surfiace  de  l'eau  distillée  acide,  à  saturer 
k-ôpar  du  carbonate  de  magnésie  ou  de  soude,  à  concentrer  le 
lôite  ainsi  prodoit,  et  à  le  distiller  ensuite  avec  de  l'acide 
Kmtiue  dilué;  mais  le  rendement  de  ce  procédé  est  très-fai^ 
^  2  kilogrammes  de  racine  donnant  à  peine  5  grammes  d'acide 
'Énque.  Il  est  plus  avantageux  de  distiller  tout  d'abord  la  ra- 
^ritc  de  l'eau  aiguisée  d'acide  sulfurique,  une  partie  de  l'acide 

<ABAior,  411».  de  ChiWLet  dePhps.,  [3]  Vll«  275. 
I^QUicpta^imi.  der  Chem,  «.  Pharm.,  LIX,  t. 
Ctaiunw5B,  IWd.,  LXIT,  59. 

[ï«»c.  tW.,  LVU.  127. 

tomawr,  J<mtn.  de  Pharm,,[%\  IX,  319. 

ni^iiciiai,  neptrt,  d.  Pharm.,  LXXVIll,  70. 

>*^uin,ii]|]|.  de  Ckim,  et  de  Phys.,  [S]  XII,  315.  —  Iucnro  el  Laskow»ri,  Ann. 

fCAm.«.i>Aarm.,LV,78. 

ItLSoRirASTE,  CompL  rend,  de  VAcad.,  XXI,  t076. 

••SaTtiAT,  Ann.  de  Chim,  et  de  Phys.,  [3]  XXV,  337. 
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valérique  s'y  trouyant,  à  ce  qu'il  parait,!  à  l'état  de  combinaisoi 
Une  pratique  qui  me  parait  encore  préférable  consiste  à  déti 
miner  d'abord  l'oxydation  de  Thuile  essentielle  contenue  daos 
racine.  Une  simple  exposition  de  l'eau  distillée  à  Tair,  pends 
quelques  semaines  ,  en  augmente  évidemment  la  proportion  d 
cide  valérique.  On  arrive  encore  plus  vite  à  ce  résultat*  en  faisi 
macérer  la  racine  grossièrement  pulvérisée  (  i  kil.  )  avec  de  l'ad 
sulfurique  (  loo  grammes  ),  de  l'eau  (  5  kil.  )  et  du  bichromate  ^ 
potasse  (60  grammes),  et  en  distillant  ensuite;  on  reverse  dans 
cucurbite  le  premier  quart  de  l'eau  distillée  contenant  encore  u 
quantité  notable  d'essence ,  et  l'on  continue  la  distillation  jusqi 
ce  que  la  liqueur  qui  passe  ne  rougisse  plus  le  tournesol,  i  ]dlo| 
de  racine  donne  ainsi  une  quantité  d'acide  valérique  <M>rresponda 
à  18  grammes  environ  de  valérate  de  zinc  cristallisé. 

La  préparation  de  l'acide  valérique  par  l'alcool  amylique  < 
plus  avantageuse  que  les  procédés  précédents,  cette  dernière  sol 
stance  s' obtenante  en  quantité  notable  dans  les  distilleries  d'ei 
de-vie.  On  dissout  l'huile  dans  de  l'adde  sulfurique  concentn 
on  fait  tomber  peu  à  peu  la  liqueur  dans  une  solution  de  biriin 
mate  de  potasse  %  et  l'on  distille  après  que  la  réaction  s'est  calméj 
il  passe  ainsi  une  solution  aqueuse  d'acide  valérique ,  recoove^ 
d'une  couche  huileuse  d'hydrure  de  valéryle.  Celle-ci  ayant  i 
décantée,  on  sature  la  liqueur  acide  par  du  carbonate  de  souder 
de  magnésie,  et  l'on  distille  avec  de  l'acide  sulfurique  étendu 
valérate  ainsi  obtenu.  1 

On  peut  aussi  chauffer  au  bain  d'alliage,  dans  une  cornue,  o 
mélange  de  i  p.  d'huile  de  pommes  de  terre  et  de  10  p.  decbij 
potassée,  d'abord  à  170%  puis  peu  à  peu  à  aco"",  pendant  10  à 
heures,  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  dégage  plus  de  gaz  hydrogène, 
laisse  refroidir  le  mélange  à  l'abri  de  l'air,  car,  sans  cette  pi 
tion  ,  il  prendrait  feu  aisément  et  brûlerait  comme  de  Famadi 
on  le  distille  ensuite  avec  de  l'acide  sulfurique  dilué,  en 
les  vapeurs  dans  un  récipient  contenant  une  solution  de  carboi 
de  soude  ;  on  fait  bouillir  dans  une  cornue  la  solution  du 
ainsi  produit ,   afin  de  le  débarrasser  des  parties  huileuses 
n'auraient  pas  été  transformées  en  acide  valérique,  pub,  après  a^ 

«  RABoimmii,/oicra.  dêPharm.,  [3]  VI,  Slo. 
>UroRT,lMd.»X,  194. 
^  Balaed,  toc.  eH. 
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ugé  de  récipient,  on  distille  le  sel  avec  de  l'acide  pliospliori- 
e;  une  nouvelle  rectification  du  produit  sert  à  le  débarrasser  de 

Que  fiiut  pas  p^re  de  vue,  en  employant  Thuile  de  pommes 
terre  à  la  préparation  de  l'acide  valériquei  qu'elle  peut  cout 
îr  de  lliydlrate  de  létryle  et  de  l'hydnlte  de  trityle,  dont  il  faut 
ix>n]se  débarrasser  par  la  rectification,  car  ils  donneraient, 
ri  oxydation,  de  Facide  butyrique*  et  de  Tacide  propionique. 
S  io65.  L'adde  valérique  constitue  un  liquide  très-fluide,  inco- 
e,  d*ane  odeur  forte  et  persistante  de  yalériane  et  de  fromage 
vri,  d'une  saveur  acide  et  piquante.  Il  produit  une  tache  blan- 
e sur  la  langue*  A  i&*,5  il  a  une  densité  de  0,987.  Il  bout  sans 
ndon  à  175**  environ.  Refroidi  à  — >  iS"*,  il  reste  parfiiitement 
ipide.  n  s'enflamme  fiicilement  et  brûle  avec  une  flamme  fuligi- 
tte.  La  densité  de  sa  vapeur  a  été  trouvée  égale  à  3,68 — 3,66 
4  volumes  pour  la  formule  C'''li"0^. 

Toutes  les  fois  qu'on  sépare  l'acide  valérique  d'un  valérate 
lous  dans  l'eau,  on  l'obtient  sous  la  forme  d'un  hydrate  huileux, 
9^  +  a  aq.,  qui  perd  son  eau  par  la  chaleur.  Cet  hydrate  a 
e  densité  de  0,950  (plus  élevée  que  celle  de  l'acide  sec  ),  et  bout 
ne  température  inférieure  au  point  d'ébullition  de  l'acide  sec. 
l'tâde  valcrique  se  dissout  dans  3o  p.  d'eau  à  la*".  Il  se  mêle 
toutes  proportions  avec  Tàlcool  et  l'éther.  Sa  solution  dans  l'ai-» 
^  absolu  est  troublée  par  une  petite  quantité  d'eau,  mais  elle 
chirdtsi  l'on  en  ajoute  davantage.  L'acide  valérique  se  dissout 
in  en  grande  quantité  dans  l'acide  acétique  de  1,07.. 
Il  dissout  le  camphre  et  quelques  résines.  Il  ne  dissout  pas  le 
tfre,  même  à  l'ébullition.  L'acide  sulfurique  ordinaire  le  char- 
nue à  chaud  en  dégageant  de  l'acide  sulfureux.  L'acide  nitrique 
Bcentré  finit  par  le  convertir  en  acide  nitrovalérique  (  $  10^). 
Lorsqu  on  fait  passer  les  vapeurs  d'acide  valérique  à  travers  un 
>e  chauffé  au  rouge  obscur,  renfermant  des  fragments  de 
Te  ponce,  cet  acide  se  décompose,  et  l'on  obtient  un  volume 
nidmble  de  gaz.  Ces  gaz  renferment,  outre  l'acide  carboni- 
^  Toxyde  de  carbone  et  un  peu  d'hydrogène,  des  carbures 
gène,  appartenant  k  la  série  n  C*il*  et  composés  en  plus 


OciUCtSTASylte.Ct/. 

Os  ptfA  téçêiti  l'adde  butyrique  de  Tacide  Talérique  par  la  méthode  des  satara- 
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grande  partie  '  de  tritylène  CMl*,  mélange  d'un  peu  d'ëthylène,  i 
peut-être  aussi  de  tëtrjtène  (?W.  Ces  produits  de  dëcompMtio 
varient  d^ailleurs  suivant  la  température  à  laquelle  on  opère. 

Lorsqu'on  distille  l'acide  valérique  atec  un  elcës  de  hnju 
on  obtient  également  des  produits  gazeux,  paftni  lesquels  mi  rd 
contre ,  outre  les  hydrogènes  carbonés  n  OU%  dis  lliydîrogène  lîM 
et  peut-être  du  gaz  des  marais. 

Le  chlore  transforme  l'acide  valérique  en  deux  acides  chlolll 
dérivés  par  substitution.  Le  brome  et  l'iode  s'y  dissolvent  sm 
l'attaquer. 

L'acide  valérique  conduit  niai  le  courant  galvanique ,  mais  M 
peut  le  décomposer  par  la  pile,  après  l'atoir  dissous  dans  la  poUII 
(toy.  Valérate  de potasèe). 

Dérivés  métalUqueê  de  t acide  valérique.  f^aléraies. 

$  io66.  Les  valérates  neutres  renferment  : 
C"H»MO*  =  C-H'(y,  MO. 

Ils  sont  un  peu  gras  au  toucher  ;  à  l'état  sec,  ik  sont  sans  oàmi 
tnais  ils  exhalent  l'odeur  de  l'acide  valérique ,  lorsqu'ils  sont  k< 
mides.  Ils  ont  une  saveur  sucrée,  surtout  les  sels  à  base  i'Mk 
Comme  les  butyrates,  ils  jouissent  de  la  propriété  de  tournoyer it- 
pidement  a  la  surface  de  Teau. 

Falérate  d ammoniaque.  —  L'acide  valérique  aqueux,  sumtiM 
d'ammoniaque,  perd  de  Tammoniaque  par  Tévaporation,  enhii' 
)ant  un  sitop  acide  que  l'addition  de  l'ammoniaque  fait  preodff  • 
une  masse  d'aiguilles  radiées.  Ce  sel  est  très-soluble  dans  Teti^ 
soluble  dans  l'alcool.  Le  sel  sec  se  dédouble,  par  l'acide  phospiM* 
rique  anhydre,  en  eau  et  en  cyanure  de  tétryle  (valéronitrile,Siot). 

Falémie  dépotasse^  C'*H»KO*  (desséché).  —  C'est  un  sdg» 
nieux,  incristallisable,  fort  déliquescent,  et  très-soluble  dans  fal- 
cool.  Il  fond  à  i4o%  en  perdant  de  l'eau. 

Si  l'on  (ait  agir  à  froid  sur  une  solution  neutre  et  concentrée^ 
valérate  de  potasse  un  courant  déterminé  par  six  éléments  d'iM 
pile  de  Bunsen,  deux  lames  de  platine  servant  d'électrodes, 3 
s'établit  à  la  fois  aux  deux  pôles  un  vif  dégagement  de  gaz.  Ceg»*! 
compose  d'hydrogène,  de  gaz  carbonique  et  de  gaz  tétiylène  Cïï*i 
sans  aucune  trace  d'oxygène,  tant  que  la  solution  du  valérate  nVif 

•  H<friiik!f!(,  i4nn.  der  Chem  u.  Pharm.  LXXVII,  161. 
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»  trop  ifmêée.  En  ménie  temps  on  Tott  se  rendre  à  la  sur&ce 
Uquide  lue  huile  douée  d*une  agréable  odeur  édiérée,  La  so- 
ioQ  alcdiue  restante  se  compose  principalement  de  carbonate  et 
bicarbonate  de  potasse  ;  le  bicarbonate  se  sépare  ordinïiîrenient 
adaot  réraporation,  sous  forme  .cristalline.  D'après  M.  Kolbe  %  i 
il  on  doit  cette  expérience,  Fhuile  ainsi  produite  est  un  mélange 
deux  combinaisons  :  Tune  oxygénée,  l'autre  exempte  d'oxy*- 
ne.  Si  1*00  y  fait  agir  une  solution  alcoolique  de  potasse ,  la 
nbtnaiaoo  oxygénée  se  décompose,  tandis  que  Tbuile  bydro- 
rboaée,  qui  n'est  autre  que  le  cétryle  C'^H'%  peut  en  étresqpa- 
laa  moyen  de  Teau»  La  partie  oxygénée  parait  être  du  Talérate 
i  tétryle;  du  moinS|  la  potasse  se  charge  de  beaucoup  d'acide  va* 
iquc. 

Lorsqu'on  distille  du  valérate  de  potasse  avec  de  l'acide  arsé- 
eux,  on  obtient  un  liquide  qui  paraît  être  l'arséniui»  de  tétryle 
io55*), 

FaUtnêe  de  soude^  —  La  solution  du  sel ,  évaporée  à  consia* 
■cedesirop^  se  prend,  par  l'évaporation  spontanée  dans  l'air  sec, 
h%  en  «ne  masse  cristalline,  semblable  à  des  choùx-fleurs,  et 
Irémement  déliquescente.  Ce  sel  fond  à  i4o*,  et  se  dissout  aké** 
tttdans  l'eau  et  l'alcool. 

FaUn$B  de  haryie^  C'*fi'BaO^  +  a  aq.  —  J#orsqu  on  neutralise 
baiyte  piff  l'acide  Talérique,  la  solution  donne,  par  l'évapora- 
M  spontanée,  des  prismes  transparents,  brillants,  très-friaUes  et 
aquant  sous  la  dent.  Ce  sel  possède  à  un  haut  degré  la  propriété 
e  teamoyer  à  la  surface  de  l'eau.  U  s'effleurit  dans  l'air  à  a5%  en 
erdsDt  a  à  s,5  p.  c*  d'eau.  Il  se  dissout  dans  a  p.  d'eau  à  i5%  et 
ins  I  p.  d'eau  à  ao^;  il  se  dissout  difficilement  dai»  l'alcool  ab* 
Ju.  Sa  aoltttion  aqueuse  et  étendue  dépose  peu  k  peu,  auooBtaet 
t  Tair,  du  carbonate  de  baryte  et  prend  l'odenr  du  fromage  dk 
'Oquefort. 

Jusque  vers  a5o%  le  valérate  de  baryte  ne  perd  que  aon  eau  de 
tiitalhsatîon,  maïs  au-dessus  de  cette  température  il  d^[age  du 
B  iaflammable  d%va  manière  continue;  on  obtient  en  même 
smps  quelques  gouttelettes  légèrement  colorées  d'un  liquide  très- 
dorant.  La  décomposition  complète  ne  s'éublit  qu'«u  rouge  som^ 

'  KoiM,  PAifof.  Jfo90S.,BOT.  I«i7,  p.  S48etiiiii.  dm^  Chem.ii.Pkarm,,  LXIX, 
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brej  il  se  forme  alors  une  quantité  assez  nouble  de  produits  liqw 
des,  et  il  reste  dans  la  cornue  du  carbonate  de  baijte  iomllë  d'ui 
léger  dépôt  de  charbon.  Les  produits  se  composent  en  plus  gnndi 
partie  d'hydrure  de  valéryle  C'*H"0%  mêlé  d'une  tres-petile  qnanûl 
dcTalérone,  C'H'^O  (Chanrel). 

yalérate  de  strontiane.  -«-  Lorsqu'on  érapore  doucement  la  lo* 
lution  aqueuse  du  sel ,  on  obtient  des  prismes  extrêmement  ioIb* 
blés  dans  Teau  et  l'alcool,  et  qui  s'efBeurissent  dans  l'air  sec. 

yalêrate  de  ckauXy  C'^H^CaO  (à  i3o*).  —  La  solution  de Fs- 
cide  Talérique,  saturée  par  du  caibonate  de  cbaux,  donne,  par  «H 
douce  éyaporation  ,  des  prismes  et  des  aiguilles.  Ce  sel  eit  trb* 
soluble  dans  Teau  et  dansTalcool  ordinaire  bouillant;  il  est  psî 
soluble  dans  l'alcool  absolu.  11  se  ramollit  à  i4o*  et  fonf  I 
i5o*. 

f^alirate  de  magnésie.  —  Une  solution  d'acide  ▼ftlérique,fiH 
turée  par  du  carbonate  de  magnésie,  dépose,  par  une  érapoiai 
tion  lente,  des  prismes  transparents  groupés  en  lUsoeaux,  d'une  ah 
¥etir  fort  sucrée.  Ce  sel  se  ramollit  à  i4o%  et  perd  ensuite  totf 
son  acide  en  noircissant.  Il  est  assez  soluble  dans  l'eau,  peu  soliUt 
dans  l'alcool. 

yalérate  d alumine.  —  Ce  sel  se  dépose  sous  la  forme  de  Ah 
cons  blancs,  insolubles  dans  Teau  et  lucide  valérique  aqueux,  lors- 
qu'on mélange  du  valérate  de  potasse  areç  du  sulfate  d'alumine, 
ou  qu'on  introduit  de  lalumine  dans  une  solution  chaude  d*i- 
cide  valérique. 

Valérate  de  zinc.  —  Le  zinc  se  dissout  lentement -dans  Vadde 
valérique,  en  dégageant  de  Vliydrogèrre.  Lorsqu'on  sature  à  cbnil 
de  lacide  valérique  étendu  par  du  carbonate  de  zinc  humide, d 
qu'on  évapore  à  cristallisation ,  on  obtient  des  paillettes  nacrres, 
semblables  à  l'acide  borique,  inaltérables  à  l'air,  et  rougissant  k 
tournesol. 

Ce  sel  se  dissout  dans  l'eau  et  l'alcool  ;  il  est  insoluble  dau 
l'étlièr.  I  p.  de  sel  exige,  pour  sa  solution,  5o  p.  d'eau  fitride, 
4o  p.  d'eau  bouillante,  17,5  p.  d'alcool  froid,  et  16,7  p.  d'alcool 
bouillant. 

Une  ébnilitîon  prolongée  décompose  la  solution  du  valér»ted« 
/inc  en  sous-sel  insoluble  et  en  sel  acide  soluble. 

Lorsqu'on  maintient  longtemps  le  valérate  de  zinc  à  la  chalm 
Je  iMyT,  il  trisïille  un  liquide  huileux  qui  se  solidifie  dans  la  cor- 
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t  et  prend  l'aspect  de  la  paraffine.  Ce  produit  parait  être  le  va- 

ate  de  zinc  anhydre  '• 

Le  yalérate  de  zinc  s'emploie  en  médecine  dans  le  traitement 

s  maladies  nenreuses;  le  sel  du  commerce  est  ({uelquefoîs  fiilsifié 

ec  du  bu^rrate  de  zinc. 

Faléraie  de  cadmium.  —  Il  forme  des  pailletteSi  solubles  dans 

lu  et  Talcool,  entièrement  semblables  au  sel  de  zinc.    > 

FaUraie  de  niekeL  —  Le  carbonate  de  nickel  e&t  peu  soluble,  à 

aud,  dans  une  solution  d*acide  valérique ,  mais  il  donne  prompte* 

eot  une  huile  verte  au  contact  de  l'acide  valérique  sec.  Cette 

ûle  est  très-peu  soluble  dans  Teau. bouillante,  mais  elle  se  dis- 

at  dans  Falcool ,  en  donnant  une  liqueur  vert  pâle,  qui  dépose, 

irleTaporation,  une  poudre  de  même  couleuri  peu  soluble  dans 

yalerate  dé  cobalt.  —  Lorsqu'on  évapore  la  solution  du  car- 
mate  de  cobalt  dans  l'acide  valérique ,  elle  se  recouvre  d'une 
dlicule  rouge  et  se  dessèche  en  ime  masse  diaphane  violacée.  Si 
I  abandonne  la  solution  sirupeuse  à  l'évaporation  spontanée,  à 
le  basse  température,. elle  dépose  des  prisme»  violacés,  trans« 
irents,  inaltérables  à  l'air,  fort  soluble&  dans  l'eau  et  l'alcool. 
Valéraie  de  fer.  — >  Le  fer  se  dissout  lentement  dans  Tacide  va- 
ri({ue  avec  dégagement  d*hydrogène.  Lorsqu'on  mélange  une  so- 
tioa  de  chlorure  ferrique  avec  du  valérate  de  soude,  on  obtient 
B  précipité  rouge  brique,  qui  cède  à  Veau  bouillante  tout  son  acide 
iWrique. 

Valérate  de  manganèse,  —  Lorsqu'on  fait  dissoudre  le  carbonate 
ï  manganèse  dans  l'acide  valérique,  on  obtient  une  solution  qui 
ipose ,  par  l'évaporation  spontanée ,  des  tables  rhoroboîdales , 
nllantes,  grasses  au  toucher  et  fort  solubles  dans  l'eau. 
VaUraie  de  cuivre.  —  La  solution  de  l'acide  valérique  étant 
turée  par  du  carbonate  de  cuivre,  on  obtient,  par  la  concentra* 
im,  des  prismes  verts  solubles  dans  l'eau  et  Talcool. 
Lorsqu'on  verse  delacide  valérique  concentré,  pris  en  léger  ex- 
»,  dans  une  solution  d'acétate  de  cuivre,  il  n'y  produit  d'abord 
KUQ  changement  sensible,  mais,  par  l'agitation,  il  se  transforme  en 
»uuelettes  verdâtres,  d'apparence  huileuse,  qui  en  partie  se  pré- 
piteot,  en  partie  viennent  nager  à  la  surfiace  du  liquide  où  elles 

'  UftOQQue,  Recueil  destrav.  de  la  Sociélé  (Témulat.  pour  les  Sciences  pharmac.» 
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s*attacheiit  aux  parois  du  vase  à  la  manière  des  graisses.  Ces  goi^ 
telettes,  qui  sont  du  valérate  de  cuivre  anhydre,  persistent  paidiil 
quelques  minuteSi  puis  elles  se  convertissenti  en  s*hjdratant|  enoe 
poudre  crisuUine  d'un  bien  verdâtre.  Cette  réactioD  distingue  l'a- 
cide valérique  de  Tacide  butyrique  qui,  versé  dans  nne  solntioa 
d*aoéute  de  cuivre,  y  produit  immédiatement  on  précipité  blaoc 
bleuâtre  qui  en  trouble  la  transparence  '• 

P^aiémte  tCumne.  —  Sel  jaune,  gommeux,  fort  solable  dm 
Teau,  l'alcool  et  Téther. 

Falêratede  bismuth.  —  La  solution  du  nitrate  de  bismudi  prM 
pite  le  valérate  de  soude. 

Falérate  de  plomb.  —  a.  Sel  neutre^  C^g'PbO  (crislalliiQ 
Lorsqu'on  évapore  rapidement  la  solution  de  1  oiyde  de  pM 
dans  Tacide  valérique,  on  obtient  le  valérate  de  plomb  soa  II 
forme  d'une  masse  gluante  comme  de  la  térébenthine.  VuVh^ 
poration  dans  le  vide,  le  sel  s'obtient  à  l'état  de  lames  briUsnM^ 
fortsolubles  dans  l'eau  ;  l'acide  valérique,  étant  versé  dansTaoénte 
de  plomb,  y  produit  un  dépôt  blanc  et  comme  hniletix  de  nl^ 
rate  de  plomb.  Les  cristaux  sont  fusibles. 

p.  Sotis^l,  G'^H'PbO,  aPbO  (desséché).  L'aride  valérifi 
huileux  s'échauffe  avec  le  massicot  en  poudre  fine  et  en  excès;  b 
produit  étant  repris  par  l'eau  froide,  et  séparé  de  l'excès  demi» 
cot,  à  laide  du  filtre,  donne,  par  l'évaporation  dans  le  vide, et 
petites  aiguilles  brillantes,  groupées  en  demi-sphères,  infusibb, 
et  peu  solubles  dans  Teau. 

F'nlèrttte  de  mercure,  —  Une  solution  concentrée  et  boaiUisk 
d  acide  valérique  dissout  l'oxyde  mercureuxen  petite  quantité,  tf 
donne,  par  le  refroidissement,  des  aiguilles. 

L*oxvile  mercurique  se  dissout  à  chaud  dans  Tacide  valéiifi 
sec,  en  produisant  une  huile  qui  se  prend,  par  le  refroidissement 
en  une  masse  emplastique.  Ce  produit,  insoluble  dans  Peau  firoiJe 
>e  dissiiut  dans  l'eau  bouillante,  et  donne,  par  le  refkoidisseiaeil 
des  aiguilles  incolores.  Celles-ci  s'obtiennent  aussi  lorsquViB  wi 
lange  du  valérate  de  pousse  avec  do  sulfate  ou  du  chloroie  mer 
(niriques. 

/  Hitmte  dtJr^mUj  C'*^i^\gO•.  —  Lorsqu'on  précipite  ibm  « 
liition  d'argent  p^ir  un  valérate  alcalin,  on  obtient  un  predpili 
Manc  01  cjîllcbotto  qui  do\îcnt  cri>Linin  ju  Unildo  quelque  tefflp' 


solution  aqueuse  de  ce  sel  le  dépose ,  par  h  çoncenunfiop, 
is  la  forme  de  paillettes  douées  d'uo  éclat  mét^UiqMe*  Is  sel 
iirit  promplement  à  U  lumière. 

Deriyès  nUtàxliques,   êthjrliqi^es....  de  r acide  valériquc. 
Ethers  vulériques. 

S 1067.  f^alérate  deméthyîe  \  C"H*»0*  =  C-H«(C*ff)0*.  —  On 
tille  4  p«  de  valérate  de  soude  avec  4  P*  d*e5prit  de  bois  et  3  p, 
tcide  sulfuricjue  concentré  ;  après  avoir  cohobé,  on  agite  le  pro- 
it  distillé  avec  du  lait  de  chaux,  on  le  déshydrate  sur  du  chlo- 
re de  calcium,  et  on  le  rectifie  en  recueillant  à  part  les  portions 
i  distillent  entre  1 14  et  1 1 5*. 

Le  valérate  de  méthyle  est  un  li<]uide  limpide,  d'upe  densité  de 
^69  à  i5%  d'une  odeur  forte  rappelant  celle  de  l'esprit  de  bois 
de  la  valériane.  Il  bout  à  1 16°,2. 

Faléraie  d'èthjle  \  ou  éther  valérique,  C'*H'*0*  =  C-H»(C*B*) 
.  —  On  distille  8  p.  de  valérate  de  soude  avec  |o  p,  d  VIcoqI  de 
t  centièmes  et  5  p.  d* acide  sulfurique  concentré ,  on  ajoute  de 
au  au  produit  distillé  »  de  manière  à  séparer  le  yaléra^  dediyle 
us  forme  huileuse;  on  lave  ce  produit  au  carbonate  de  SQude  et 
retupure^  on  le  dessèche  sur  du  chlorure  d^  calcium»  et  on  fe 
ctifie  en  ne  recueillant  que  les  portions  qui  distillent  à  x33*** 
Cet  éther  constitue  une  huile  limpide  d'une  densité  de  0,894 
i3*;  son  odeur  pénétrante  rappelle  celle  des  fruits  et  de  la  valé* 
uej  il  bout  à  i33%5j  la  densii^  de  sa  vapeur  a  é|é  trouvée,  par 
(périeoce,  égale  à  49^58. 

Lorsqu'on  l'abandonne  avec  de  l'ammoniaque  caii^tique,  il  «e 
VtTertit  4  la  longue  en  valéramide  et  en  alcool; 

C**H'*0*  +  NU'  =  C"H"NO*  +  OW0\ 
YaJér.  d'étbyle.  Talémnide.  Alooo|. 

Valérate  de  tétryle,  C'IP'O*  =  C'*H^C*H*)0\  —  Il  paraît  se 
réduire  lorsqu'on  décompose  le  valérate  de  potasse  par  un  cou- 
int  galvanique '.• 

Valérate  d'ample  \  ou  éther  valéramylique ,  C"*H*0*  =  C'^'H» 

'  H.  Boiv(iaé&),  Amn.  der  Ckem.  u.  Pkarm.y  LV,  4S5.  ilan.  dé  Poççend.,  LXXII, 

r. 

'Orn{têis),Ann.derChem.  ti.  Pkarm.,  XXV,  62;  XXVIf,  225.  *- H.  Koi^Pi^ 

«^,LV.  IS7. 

^  KouE,  iifiii.  der  Ckem.  m.  Pharm.,  LXIX,  2S7. 

*au4a»(iS4«),  Anm,  €f§  Chim  et  de  Phys.,  (<]  Xn,  315. 
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(G*'i{")0\  —  Si  ion  mêle  une  solution  de  bichromate  de  potasi 
satuipée  à  froid  avec  un  excès  d'aôde  sulfuriqufe ,  et  qu'on  verse  i 
rhydrate  d'amyle  dans  la  liqueui*,  elle  s'échauffe  :  il  se  produit  i 
Talun  de  chrome,  et  de  Facide  valérianique  reste  dissous  dans  u 
liquide  aqueux  à  la  surface  duquel  nage  un  mélange  huileux,  oon 
poséd'hydrure  d*amyle  et  devalérate  d'amyle* 

On  peut  obtenir  le  valérate  d'amyle  d'une  manière  directe  mvi 
rhydrate  d'amyle  et  Tacide  valérianique. 

Cest  un  liquide  dont  l'odeur  rappelle  celle  quis'exlialede  certa 
nés  vendanges  en  décomposition,  et  qui  bout  à  196*  environ.  1 
densité  de  sa  vapeur  a  été  trouvée  égale  à  6,17.  La  potasse  le  di 
compose  en  valérate  alcalin  et  en  hydrate  d'amyle. 

Le  valérate  d'amyle  se  rencontre  dans  le  commerce  de  la  parfi 
roerie  '  sous  le  nom  cTessence  de  pommes  (  en  anglais  apple-^il). 

Dérivés  Mores  de  F  acide  valérique. 

S  1068.  Acide  trichloroiHilérique  ou  chlorovalérisique  %  C'*H'C 
O^  — Cet  acide  s'obtient  toujours  quand  on  foit  passer  du  chlore  y 
dans  de  l'acide  valérique  exempt  d'eau  et  abrité  du  contact  dire 
de  la  lumière;  il  est  convenable  de  refroidir  l'acide  au  commenc^ 
ment  de  la  réaction,  car  elle  deviendrait  si  vive  que  tout  le  produit  s^ 
rait  projeté  hors  du  vase.  L'action  étant  épuisée  à  froid,  on  rempla^ 
l'eau  froide  par  un  bain  dont  on  entretient  la  température  à  envi 
ron  5o  ou  60°.  Cette  élévation  de  température  est  nécessaire,  a 
l'acide, par  cette  réaction,  perd  beaucoup  de  safluidité,  et  le  chloi 
a  bientôt  quelque  peine  à  le  traverser.  On  continue  le  passage  à 
chlore  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  dégage  plus  d'acide  chlorhydriqiM 
Dans  cet  état ,  l'acide  se  présente  sous  la  forme  d'une  huile  pe 
fluide,  colorée  en  jaune  par  un  excès  de  chlore.  On  le  purifie  en 
faisant  passer  un  courant  d'acide  carbonique  sec,  l'acide  éui 
maintenu  à  une  température  d'environ  60  ou  80  degrés  au  ino}( 
d'un  bain  d'huile. 

A  l'état  de  pureté,  l'acide  trichlorovalérique  constitue  nnehuil 
peu  fluide,  transparente,  plus  pesante  que  l'eau,  sans  odeur,  duo 
saveur  acre  et  brûlante.  Il  produit  une  tache  blanche  sur  la  biiga< 
Refroidi  à  —  18",  il  perd  encore  de  sa  fluidité  sans  se  prendre  t 

«  HoFNANN,  iliiii.  der  Ckem.  ti.  Pharm.,  LXXXI,  «9. 

>  D111A8  et  Stas  (1840)  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  LXXltl»  U6. 
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lasse;  à  +  3o*  au  contraire,  il  est  très  fluide.  Mis  en  contact  avec 
nu,  il  s  y  combine  immédiatement  en  produisant  un  liquide  très- 
iiide,  peu  odorant,  plus  pesant  que  Teau.  Il  se  décompose  à  iio 
0  i3o%  en  dégageant  beaucoup  d'acide  chlorhydrique. 
A  froid,  les  alcadîs  le  dissolvent,  et  les  acides  le  précipitent  intact 
e  ces  dissolutions. 

&  solation  précipite  le  nitrate  d'ai^gent  ;  mais  le  précipité  est 
iluble  dans  l'acide  nitrique.  ^ 

Jdde  quadnchlorovalérifpœ  ou  cblorovalérosique  %  0*H*€1K)*. 
-  Od  l'obtient  en  faisant  passer  du  chlore  à  refus  dans  de  l'acide 
iloique  sec,  exposé  au  solttl.  L'action  étant  épuisée  à  froid,  on 
itoare  le  vase  d*nn  bain  d'eau  à  60*  euTiron,  et  l'on  continue  le 
usage  du  chlore,  jusqu'à  épuisement  de  la  réaction.  On  décolore 
isiiitele  produit  en  j  dirigeant  un  courant  d'acide  carbonique. 
Uadde  quadrichlorovalérique  est  un  corps  semi-fluide,  inodore, 
lus  pesant  que  l'eau  ;  il  ne  se  solidifie  pas  par  un  froid  de  — 18*. 
M  décompose  quand  on  le  chauffe  au-dessus  de  i5o*.  Il  dégage 
icide  cart>onique  des  carbonates  alcalins. 

Quand  on  le  met  en  contact  avec  l'eau,  il  en  absorbe  une  cer- 
îoe  quantité  et  se  fluidifie  ;  la  combinaison  renferme  C*®H%1*0 
"  a  aq.;  l'eatf  dissout  une  quantité  notable  de  cet  acide  ;  la  solu- 
en  récemment  obtenue  ne  précipite  pas  le  nitrate  d'argent  acide. 
L'alcool  et  l'éther  dissolvent  l'acide  quadrichlorovalérique;  les 
issolotions,  abandonnées  pendant  quelque  temps  à  elles-mêmes, 
rtcipitent  le  nitrate  d'ai^ent  acide. 

Cn  excès  de  potasse  ou  de  soude  décompose  rapidement  l'acide 
Badrichlorovalérique  avec  production  de  chlorure  de  potassium 
t  de  matière  brunâtre.  L'ammoniaque  ne  détermine  pas  ce  phéno- 
ls, même  à  chaud. 

Les  sels  à  hase  dt alcali  sont  très-sol ubies  dans  l'eau  ;  ils  ont  une 
tTear&cre  et  amère  très-prononcée.  Les  autres  quadrichlorovalé- 
itcssontou  insolubles  ou  très-peu  solubles  dans  l'eau. 
Le  set  d argent^  C'*B*AgGl*0*,  s'obtient  en  précipitant  le  qua- 
richlorovalérate  d'ammoniaque  par  le  nitrate  d'argent  neutre.  Le 
^  ainsi  obtenu  est  blanc,  cristallin,  un  peu  soluble  dans  feau, 
mt  à  fait  soluble  dans  l'acide  nitrique.  Exposée  à  la  lumière ,  la 
issolution  de  ce  sel  dans  l'eau  ou  l'acide  nilriquè  dépose  immé- 
iaiement  du  chlorure  d'argent  noir.  Dans  l'obscurité,  le  sel  sec 

'  Dtxuel  Stas  (1840),  \ùc,  tit. 
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lui-même  se  détruit  peu  à  peu ,  et  se  cpuTertit  en  chlorure  cl*ar| 
gent  parfaitement  blanc  et  en  un  corps  tachant  le  papier*  Ce  deri 
nier  produit  mériterait  une  étude  attentive, 

J)éHif4$  nitriqHe$  d^  f  acide  vaiéérigue* 

S  1069.  Àci^  nUrovqlérique,  C"8«(W0*PS  -r^  M,  Dewaigncs 
fit  chauffer,  jusqu  àJ'ébullitionetpepdanl4^-hui|jours»  sansii^ 
terraption,  un  mélange  d'acide  nitrûiue  mwohydr^té,  et  daci(^ 
valérique}  tantôt  extrait  ia  laYalémne,  laulôt  obtenu  avec  F 
de  pommes  de  terre;  il  ajouta  de  temps  à  wtFB  de  Tacide  nii 
que,  de  manière  à  maintenir  k  peu  près  constant  le  toIui 
du  fuélange.  Les  produits  de  cette  réaction  variaient 
des  opérations  successives  :  à  part  l'acide  valérique ,  qui  restai 
en  grande  partie  inaltéré,  le  corps  le  plus  abondant  était  l'ada 
nîlroTalériqner 

Celui-ci  s'obtenait  également  avec  les  deux  acides  valéri^es  «i 
sources  différentes  :  avec  Tacide  delà  valériane,  il  se  produisait  < 
même  temps  un  autre  acide  déliquescent  et  une  matière  aeuu^ 
cristalline,  contenant  de  Tazote,  et  d'une  iég^e  odeur  camphres 
avec  l'acide  de  l'huile  de  pommes  de  terre,  pn  obtenait  ausai  ni 
huile  neutre,  azotée  et  à  odeur  camphrée. 

Le  mélange  contenu  dans  la  oorpue  fut  distillé.  La  premièi 
moitié  du  liquide  condensé  contenait  une  huile  incolore,  acidj 
qui  diminuait  beaucoup  par  les  lavages,  et  qui  devenait  neulveet  &c 
lide  ou  liquide,  suivant  l'origine  de  l'acide  employé.  La  distillatic 
étant  continuée,  la  cornue  se  remplit  de  nouveau  d'abondant 
v;ipeurs  rouges  :  on  arrêta  alors  la  distillation,  et  l'on  chauffa  doi 
cernent  le  résidu  dans  une  capsule,  jusqu'à  ce  qu'il  eût  la  con&i 
Itance  d'un  sirop.  11  s'y  forma  à  la  lougue  descristaujL  minces  qu*<| 
débarrassa  de  l'eau-mère  par  la  compression  entre  du  papier,  | 
qu'on  purifia  finalement  par  la  cristallisation. 

Ce  produit]est  un  acide.  Yoiâ  les  propriétés  que  lui  assîg] 
M.  Dessaignes  :  il  cristallise  en  superbes  tables  rhomboidales  qui 
superposent  souvent  à  la  manière  des  (uilesd'un  toit;  il  commeu 
déjà  à  se  sublimer  à  100  degrés,  mab  son  point  d'ébulUtion  ^ 
bien  plus  élevé; il  se  dissout  fort  bien  d^ns  l'eau  chaude,  et  beaj 

«  pE86Alc^EMl85l),  Compe.  rend.del'Acad.,  XT^Wl,  1S4* 


ottpmoiosdaDS  l'eau  froide,  à  la  surface  de  laquelle  les  cristaux 

lecutent  parfôb  des  mouvemenU  giratoires* 

Séché  dans  le  Tide^  il  a  donné  à  la  combustion  les  résultats  sui- 

iDts  : 

Dec^aîgpcs.  Oaleal. 

Carbone.    .  .   .  4^,93  —  4^ fit 

Hydrogène.  .  .  6,i8  —  6,i;i 

Azote io,ia  —  9,5a 

Oxygène.  .  .  .  4^>77  —  43|55 

I00,00      -— '       I00|00 

Le  sel  de  baryte  de  cet  acide  est  soluble. 

ht  sel  de  cAiuix  cristallise  en  aiguilles  qui  se  dissolvent  aisément 

B  tournoyant  sur  leau. 

Le  «f/£feyèr(  ferricum)  est  un  précipité  qui  resaevnble  au  suc* 

ute  à  même  base. 

ht  sel  de  plomb  est  très-soluble  et  cristallise  en  prismes  fins. 

htsel  £t argent,  C"H*Ag(NO*)0*,  est  un  précipité  léger  qui  sedis- 

«t  dans  Teau  bouillante ,  et  cristallise,  par  le  refroidissement,  en 

rismes  fins  et  brillants.  Séché  à  loo®,  ce  sel  a  donné  à  l'analyse  les 

isuliâts  suivants  : 

Dessaignes.  Calcul. 

Carbone a3,6i  a3,6a 

Hydrogène.  •    .       3,63  3,i5 

Argent à^j^J  4^j^^ 

Eo  bîsani  bouillir  la  caprone  (  S 1 1 13  )  avec  de  Tacide  nitrique 

ncealré,  MM.  Brazier  et  Gossleth  '  ont  obtenu  en  petite  quan- 

té  im  acide  huileux,  dont  le  sel  d'argent  contenait  4^7^4  P*  <^* 

irgeot,  c  est*&-dire  sensiblement  les  proportions  que  renferme  le 

itro?alérate  à  même  base. 

CXLOBUBB   DB   VALBBTLB. 

Composition  :  C"HO',  Gl. 
S  lojo.  Ce  corps  n'a  pas  encore  été  isolé;  on  Tobtieiidrait  pro* 
lUement  avec  un  valérate  alcalin  et  loxychlorure  de  phosplàore, 
1  employaintce  dernier  en  excès. 

RuAnoi  et  Goslcta,  Ann.  derVhem,  u.  Pharm.,  LXXV,  263. 
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AZOTVBB   DB   YAL^BTIiB   OU    VàiJbAIIIDB. 

Composition  :  C'»H"NO'  =  NH;(C"H»0*). 

S  1071.  On  l'obtient*  en  abandonnant  pendant  très-longtein|tt 
«lans  uu  flacon  bouché|  le  valérate  d*ëthyle  avec  de  raninioiii»|u 
caustique;  quand  la  réaction  est  terminée,  on  concentre  la  liqueu 
parTévaporation. 

La  valéramide  cristallise  en  belles  lames  brillantes,  neutres,  fa 
sibles  au-dessus  de  loo"*,  sublimables,  et  fort  solubles  dansTeau. 

La  potasse  caustique  n*en  dégage  de  l'ammoniaque  que  par  ïi 
bullition  • 

Lorsqu'on  la  chauffe  avec  de  Tacide  phosphorique  anhydre 
elle  se  dédouble  en  eau  et  en  cyanure  de  tétryle  (valéronitrile)  : 

C*H"NO*  =  a  HO  +  C"H»N. 

Valéramide.  Cyan.  de  técryie. 

Elle  éprouve  la  même  transformation  lorsqu'on  la  fait  passer  c 
vapeur  sur  de  la  chaux  incandescente. 

Chauffée  avec  du  potassium,  elle  donne  du  cyanure  depotassiua 
du  gaz  hydrogène,  et  du  gaz  hydrocarbure. 

S  107a.  PAényl-valéramide*,  ou  yaléranilide,  C"H*»NO' = 
C"H"(C"H»)NO\  —  Lorsqu'on  metTacide  valérique  anhydre  e 
contact  avec  l'aniline,  le  mélange  s'échauffe  considérablement,  fl 
au  bout  de  quelque  temps,  il  se  prend  eu  une  masse  de  beao 
cristaux  de  valéranilide.  Ces  cristaux  sont  peti  solubles  dans  \n 
bouillante,  dans  laquelle  ils  fondent  sous  forme  de  gouttes  hu^ 
leuses;  on  les  purifie  par  quelques  cristallisations  dans  l'slcoi 
étendu. 

A  rétat  de  pureté,  ils  se'présentent  sous  la  forme  de* fines  ^ 
guilles,  quelquefois  de  lames  alloogées,  très-brillantes,  qui  ^ 
teignent  souvent  une  grande  dimension.  Par  l'évaporation  spoi 
tanée  d'une  solution  de  cette  substance  dans  un  mélange  d'sicoi 
faible  et  d'éther,  on  obtient  des  prismes  allonge,  formés  par  la^ 
colement  de  plusieurs  cristaux  plus  petits.  Il  arrive  quelquefob 
quand  la  valéranilide  se  sépare  de  sa  solution  dans  l'alcool  éteoJ 
et  bouillant,  qu  elle  affecte  la  forme  de  gouttelettes  huilensa  f 

•  DinAs,  M4LAcim  et  Leblanc  (1847),  Compi,  rend,  de  VAcad.^  XXV»  47&  et  iA 
DcMAicNn  et  Crautaro,  /owni.  de  Pharm.,  XIII,  J«S. 
"  Cmiwza  (1867),  Ann.  de  Chim.  et  de  PhySy  [s]  XXXIX,  201.  ! 
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I  consenrent  pendanl  des  heures  entières,  même. après  rentier 
froidissement  du  liquide;  mais  il  suffit  d*agit^  l^[èrement  le  vase 
lur  que  toute  la  niasse  se  transforme  prévue  insUntanémeat  en 
le  bouillie  de  fines  aiguilles. 

La  Taléranilide  fond  à  environ  iiS**,  et  distille  en  grande  partie 
as  ahération  k  une  température  supérieure  à  220*.  L'alcool  et 
dier  la  dissolvent  avec  facilité;  une  solution  de  potasse  causti- 
le,  concentrée  et  bouillante,  ne  l'attaque  qu'avec  une  difficulté 
trême,  et  il  fieiut  recourir  à  la  potasse  en  fusion  pour  obtenir  un 
{agement  d* aniline  appréciable 

GROUPE  ADIPIQUE. 

S  1073.  Ce  groupe  paraît  être  riiomologne  des  groupes  oxali- 
le,  socdttique,  et  pyrotartrique.  Il  ne  comprend,  jusqu'à  présent, 
leFacideadipique,  avec  quelques  dérivés. 

AciDB  ADIPIQUB. 

Composition  :  O'H'Hy. 
S 1074.  Cet  acide'  se  produit  par  Faction  de  l'acide  nitrique. sur 
aiif|  le  Uanc  de  baleine,  la  cire,  l'acide  oléique ,  et  sans  doute 
coresur  beaucoup  d'autres  matières  grasses. 
Pour  le  préparer,  on  fait  bouillir,  dans  une  cornue  spacieuse 
Bte  à  un  récipient,  du  suif  ordinaire  avec  de  l'adde  nitrique  du 
nunerce ,  qu'on  renouvelle  de  temps  à  autre  ,  en  cohobant  le 
oduit  distillé.  On  continue  ainsi  jusqu'à  ce  que  la  matière 
use  soit  toute  dissoute,  et  qu'il  apparaisse  des  cristaux  dans  le 
aide  refroidi  ;  00  concentre  ensuite  celui<i  au  bain-marie.  La 
peur  concentrée  se  prend,  par  le  refroidissement,  en  une  masse 
isullioe  ;  on  jette  celle-ci  sur  un  entonnoir,  et  on  la  lave  d'a- 
ni  avec  de  Tacide  nitrique  concentré,  puis  avec  le  même  acide 
ndu,  et  enfin  avec  de  l'eau  froide.  Pour  compléter  la  purification 
produit,  on  le  fait  cristalliser  dans  l'eau  bouillante. 
L*acide  adipique  cristallise  en  tubercules  rayonnes,  agglomérés 

Uoint  (l837),ilBa.  de  Ckim.  et  de  Pk^t.,  LXVI,  ISS.  Rame  $eienHf.^  X,  124. 
Uimu^  Ann.  der  Ckem.  «.  Pkarm.^  XXXV,  105.  —  Sami,  ibid.  XLII,  25^  — 
»AttT,  Mfvue  fekniff.  Xin,  3S3.  —  Maucvh,  ilaa.  de  Ckim.  et  de  Phys.,  [3J 
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et  souTent  hémûphéricpies^  parce  que  la  phipoirt  du  temps,  cris- 
talikant  à  la  aorface  de  la  liqueur,  la  partie  supérieure  de  chaque 
tubercule  reMe  aplatie  ^  tandis  que  la  partie  iniérieure  s'arrondit 
Il  est  très-soluble  dans  Veau  bouillante  ;  Talcool  et  Vether  le  dis* 
solvent  également  bien  à  diaud.  Il  fond  à  i  So** (Laurent;  à  i45*,  Bro- 
meis))  distille  sans  altération,  et  se  sublime  sous  fi>miedelnrt)e 
de  plumes* 

Quand  on  le  £iit  fondre  avec  de  la  potasse,  il  dégage  de  Thydr» 
gène  sans  se  colorer,  et  donne  un  sel  d  où  1  acide  sulfurique  eipiils 
un  acide  volatil  qui  a  Todeur  de  la  sueur  (Gerhardt). 

L'analyse  de  l'acide  adipique  a  donné  les  nombres  suivants  : 


LavrenL 

MlagaU. 

BronteiC. 

Calml. 

Carbone  .  .  . 

49>94 

48.64 

5o,35 

5o,a5 

Hydrogène. . . 

6,92 

7,06 

7,06 

7,06 

Oxygène.  .  .  . 

43,14 

44,3o 

4^69 

4>,69 

100,00       lOO^OO       100,00       J00|00 

Déniées  métalliques  de  Vacide  adipique.  Adipatet. 

5  1075.  Les  adipa tes  sont  peu  connus. 

Le  sel  d^ammoniaque  cristallise  en  aiguilles;  lorsqu'il  est  neutr 
il  ne  donne  pas  de  précipités  dans  les  sels  suivants  :  chlorure  deb 
ryum,  de  strontium  et  de  calcium  ;  sulfates  de  magnésie,  de  mai 
ganèse,  de  nickel  et  de  cadmium  ;  nitrate  de  cuivre  et  de  plomb, 
précipite  le  peivhlonire  de  fer  en  rouge  briqueté  pâle. 

Le  sel  de  baryte  desséché  contient  54>3  p.  c.  de  baryte  (Laurea 
5i,5  p*  c,  Bromeis)« 

lit  sel  de  stranitame  se  précipite  sous  la  fiorme  d'aiguilles  micni 
copiques  par  l'addition  de  1  alcool  à  nn  mélange  d'adipate  du 
moniaque  et  de  chlorure  de  strontium.  Le  sd  perd  gj%  p.  c.  d'à 
(presque  3  atomes)  par  la  dessiccation  dans  le  vide  à  i3o'* 

heselde  chaux^  O^WCsS^  4*  la  aq.,  se  prépare  connie  le  sd  1 
strontiane  ^  et  perd  8,4  P*  c.  d'eau  par  la  dessiccation  dans  h  ti 
àioo\ 

Le  sel  de  plomb  contient  6o,5  p.  c.  d'oxyde  de  plomb. 

Le  sel  d'argemt,  C"H*AgH}',  est  un  précipité  blanc. 

'  M.  Bromeîs  adople  pour  Tacide  adipiqne  la  formule  C*4|f  09,  qui  ne  me  paraU  | 
acceptable. 
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Dérivé  éthylique  de  racide  adipique.  Et/ter  adipique» 

S  1076.  j4dipaie  d'éihxle^  C^WKf  =  C"H*(C*H?0«.  —  On 
ètîent  en  faisant  passer  du  gax  chlorhydrique  dans  une  solution 
coolique  d*acide  adipique.  Il  a  Taspect  d'une  matière  huileuse  un 
11  ambrée,  ayant  une  odeur  très-prononcée  de  pomme  de  rei- 
tte  et  une  saveur  amère  et  caustique  à  la  Cois.  La  densité  de  cet 
ber  est  de  i,ooi  à  +  a&'S;  il  entre  en  ébullition  à  +  aSo""  en 
iltérant.  Il  est  décompose  par  les  alcalis  avec  dégagement  d*al«- 
oL  Le  chlore  l'attaque  facilement  avec  d^gement  d'acide 
(lorfaydrique,  mais,  sous  Tinfluence  prolongée  de  cette  action, 
itber  adipique  ne  tarde  pas  à  s'épaissir  et  à  acquérir  la  consistance 
(  la  térébenthine. 


SÉRIE  CAPROÏQUE. 

S  1077.  Cette  série,  dont  le  pivot  est  l'acide  caproique,  se  coni- 
lie  des  trois  groupes  suivants  : 

Groupeamylique^ 

Groupe  caproique^ 

Groupe  piméUque. 
Aces  groupes  correspondent  des  homologues  dans  les  séries  su- 
rieures  et  dans  les  séries  inférieures  à  la  série  caproique.  Dans 
s  dernières,  le  groupe  amylique  a  pour  homologues  les  groupes 
Àhylique  (S  3i8),  éthylique  (S  738),  tritylique  (S  ioa3)  et  té- 
flique  (S  1047  )  »  ^^  groupe  caproique  a  pour  homologues  les 
nipes  formique  (S  126),  acétique  ($  4^4)>  propioûique  ($  899), 
lyrique  (  S  1027  )  et  valérique  (  %  io56)  \  le  groupe  pimélique 
poar homologues  les  groupes  oxalique  (S  x37),  succinique  (S  92121)9 
rotartrique  (  S  xo45*  )  et  adipique  (  S  X073  ). 

L 
GROUPE  AMYLIQUB. 

S 1078.  Les  composés  amyliques  sont  homologues  des  combi- 
isoDs  méthyliques,  éthyliqueS|  etc.,  et  renferment  le  radical 

Viucm  (tM6),  Ann.  dt  Chim,  et  de  Pkffs.t  XVI,  85. 
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•amyle  CH",  remplaçant  H  dans  les  types  généraux  métal,  oxv«le, 
chlorure,  etc. 

Tableau  des  composés  amyliques. 
(C~H"  =  Ay) 

Amylène. C-H" 

Amyle C-H»  «=  Ay) 

Hydnire  d'amyle CM"  =  Ayl 

H] 

Hydrate  d'amyle C-H'H)*      =*  AyO  ( 

Hoi 

Oxyde  d'amyle C»H»0'      =  AyOJ 

AyOJ 

Sulfhydrate  d'amyle.  .   .  .  C">iI"S*       s:  AySj 

HSJ 
.  Sulfure  d'amyle C-H'^S*       =  AyS) 

AySJ 

Bisulfure  d'amyle C»H»S'       =  AyS»|  j 

AyS»)  I 

Acide  amyl-sulfureux.  .  .  C~H"S*0'  '  =  AyO  1  ç.|^, 

Hor^* 

Acide  amyl-sulfurique,  ,  .   C'-H'*S*0»    =  AyOJ^i^ 

Chlorure  d'amyle C'^H'-Gl       =  Ay 

€1 

Bromure  d'amyle C^IfEr      =  Ay 

Br 

lodure  d'amyle C'*H"I        =3  Ay 

I 

(Ay 
|C-H"N       -^  NJH 

'h 

Azotures  d'amyle  ouamyl-|  [Ay 

ammoniaques (c*'H"'N       =  NJAv 

(h 

Ay 

C'-a^N       =  N  Ay 
Ay 


Hydrate  de  télraniyi-amino- 

nium C«*H**NO"    =r  NAy'Oj 

HOJ 

Nimic  damyle C"H"NO*    =  Ayj 

NO* 

Nitrate  damyle C'-H"NO«    =      AyO  ) 

NO'.O) 
AyOj 

Borate  damyle C*»H"B(y    =  AyO  BO» 

AyO) 

Silicate  damyle C*-II**Si*0»  ==  aAyOLg.^ 

aAyOJ 
AyOj 
Acide  aniyl-phosphoreux.  •   CH'TO*^  HoipO* 

HOJ 
AyOj 

Phosphite  damyle C'-^H^^PO*    ==  Ayo]pO\ 

HO) 
Les  composés  amyliques  présentent  avec  les  combinaisons  ca- 
iroiques  ($  liai)  etvalériques  (§  io56) des  relations  semblables 
i celles  que  nous  avons  fait  connaître  plus  haut  (S3i8),  comme 
listant  entre  les  composés  raéthyliques  et  les  combinaisons  acétiques 
tformiques.  En  effet,  sous  l'influence  des  agents  oxygénants,  les 
tHnposés  auiyliquesse  transforment  en  acide  valérique.  Le  caproate 
le  potasse  se  décompose  par  le  courant  galvanique  en  produisant 
le  Fannie.  Les  alcalis  hydratés  transforment  le  cyanure  d^amyle 
N  ao5)  en  caproate  et  en  ammoniaque. 

Amtlbnb. 
Syn.  :  valérèiie,  fUininylèBe. 

Composition  :  C'»H'". 

$1079.  ^^  hydrocarbure',  homologue  du  gaz  oléfiant,  peut 
obtenir  par  plusieurs  procédés  différents. 

Le  premier  consbte  à  décomposer  Thydrate  d'amyle  par  Tacide 
ttlfiiriqoe.  On  chauffe  à  140'' un  mélange  de  volumes  égaux  d'huile 

'  BiuM  (1844)»  imi.  de  Chém,  et  de  Phif$.^  [3]  XII,  3)0.  ^  FRANiLLj^!HD,4iin.  cfer 
tftf«.  «.  Pharm,,  LXXIY,  4f . 
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de  pommes  de  terre  et  d  acide  sulfurique  étendu  de  son  volun 
d'eau;  on  lave  le  liquide  distillé  avec  de  la  potasse  caustiqae,  et  Vo 
distille  de  nouveau  à  une  basse  température.  Parmi  les  produiu  qi 
composent  alors  le  résidu,  on  trouve  beaucoup  d*huilede  pocniu4 
de  terre  non  décomposée,  des  hydrogènes  bicarbonés  bouillant  ju^ 
qu*à  Soo**,  et  probablement  de  l'oxyde  d'amyle. 

On  obtient  également  l'amylène  en  mélangeant  à  chaud  une  a 
lution  de  chlorure  de  zinc  et  de  l'huile  de  pommes  de  terre,  « 
en  soumettant  le  mélange  à  la  distillation. 

Un  troisième  procédé  consiste  à  décomposer  le  chlorure  d'amT 
par  de  l'hydrate  de  potasse  en  fusion. 

Enfin  l'amylène  se  produit  aussi,  à  l'état  de  mélange  avec  Thi 
drure  d'amyle^  lorsqu'on  expose  l'iodure  d'amyle,  dans  un  tul 
scellé  à  la  lampe,  à  l'action  d'un  amalgame  de  zinc. 

L'amylène'  est  un  liquide  incolore,  très-fluide,  d'une  odeur  < 
choux  pourris.  Il  bout  à  Sg"  (Balard;à  35%  Frankland);  la  densité  < 
sa  vapeuraété  trouvée  égale  à  2,68  (Balard;  à  a,386,  Frankland). 
brûle  avec  une  flamme  blanche. 

Sa  vapeur  est  absorbée  rapidement  et  d'une  manière  compte 
par  l'acide  sulfurique  anhydre  et  par  le  perchlorure  d'antimoine. 

R,  F.  Marc&and*  a  décrit  sous  le  nom  à^éthérone  un  prodc 
très-volatil  qui  accompagne  l'huile  de  vin  pesante  dans  la  disdll: 
tion  sèche  des  éthyl-sulfates,  et  qui  paraît  être  aussi  de  Tamylcn 
Voici  ce  que  ce  chimiste  en  dit  :  Recueillie  dans  un  récipient  r 
froidi  à  —  10%  cette  substance  se  présente  sous  la  forme  d'un  I 
quide  léger,  aussi  limpide  que  l'eau,  et  ayant  une  odeur  semblafa 
à  celle  des  choux  aigris.  Elle  bout  à  +  So""  environ  ,  s*enflamn 
aisément  et  brûle  avec  une  flamme  pâle.  Dix  livres  d'éthyl^sulfa 
de  chaux  n'en  ont  pas  donné  assez  pour  qu'on  pût  établir  sa  coi 
position  d'une  manière  certaine. 

Le  tétracarbure  quadrihydriqua  extrait  par  M.  Couéibe  de  Thui 
du  gaz  comprimé ,  provenant  de  la  distillation  sèche  de  la  re»n< 
est  probablement  aussi  de  l'amylène*. 

*  Le  nom  à^amylène  a  été  aatti  donné  par  M.  CnhoofS  à  oa  hydracartare  C*^ 
bonUlani  à  I60%  qu'on  obtient  pnr  la  rénctioa  de  rbydraled'amyle  elde  racl4t  aalfiin^ 
oonceulré.  I 

*  Marchand,  Journ.  f,  Prakt,  Chem.  XV,  1. 
^  OooERBB»  Ann.  de  Chim.  et  de  Phfi.»  LXIX,  181. 
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Diri%*és  bromâ  de  Famylène, 

\  1080.  Ijorsqu  on  fait  agir  le  brome  sur  l'amylène,  il  se  produit  ^ 
raot  M.  Cahours'i  les  composés  suivants  : 

Bromure  d'amjlèoe C"H",Br*, 

Amylène  brome C'H'Br, 

Bromure  d*amylène  brome.  .  C'IP&r,  Br*, 

Ainylène  bibromé C'*H'Br*. 

lamylenm  brome  s* obtient  par  Factioi^  d'une  solution  alcooli'*» 
\  de  potasse  sur  le  bromure  d'amylène;  il  constitue  une  huile 
aote,  très-mobile  et  très-volatile. 

iiorsqu  on  maintient  un  mélange  de  bromure  d*amylène  et 
De  solution  alcoolique  d* ammoniaque»  pendant  plusieurs  jours, 
I  température  de  100**,  dansun  tube  scellé  à  la  lampe»  on  voit 
là  peu  se  former  un  dépôt  de  bromhydrate  d'ammoniaque.  Si 
I  ajoute  de  l'eau  au  produit  de  la  réaction»  il  se  précipite  de  Ta- 
lèoe  brome;  la  liqueur  aqueuse,  étant  ensuite  évaporée  après 
■r  été  saturée  par  Facide  chlorhydrique,  donne  un  résidu  qui 
cède  à  Talcool  concentré  quune  très-faible  quantité  d'une 
tière  cristallisée;  celle-ci,  humectée  d'eau  et  traitée  par  Thy- 
it  de  potasse ,  met  en  liberté  une  substance  huileuse  douée 
De  odeur  ammoniacale.  Mais  on  n'obtient  ce  produit  qu'en 
lotité  excessivement  faible. 

Lamylèoe  brome  n'agit  pas  sur  une  dissolution  alcoolique  d'am^^ 
Iliaque,  même  après  un  contact  de  quinze  jours  à  une  tempéra* 
e  de  100  degrés. 

Amylb. 

Composition  :  C^H"»  =  C'«",  C"H". 
i  1081.  L*amyle^  s'obtient  par  la  décomposition  de  Tiodure 
mjle  au  moyen  du  zinc,  sous  une  certaine  pression.  Il  se  pro- 
t  aussi  par  Télectrolyse  de  Facide  caproîque. 
?our   transformer  l'iodure  d'amyle,    M.  Frankland  l'expose, 
u  un  tube  scellé  à  la  lampe,  à  l'action  d'un  amalgame  de  zinc. 

C41MILS,  Campi.  raid,  de  FAcad,,  XXXI,  29«.  Ann.  de  Ckim.  et  de  Phifs.,  [t] 

CTIII,90. 

PkmuAiia  (ISM),  Tke  Quarierl^  Jawrn.  o/the  Chem,  SocUi^,  avril  1850^  p.  33  ; 

BdioD,  Ann.  der.  Chem.  u.  Pharm.,  LXXIV,  41.  ^  Brazier  et  Gossleth,  Ann, 

Chm.  u.  Pkarmi,  tXXV,  749. 

4S* 
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Cette  opération  exige  Temploi  de  tabès  en  verre  fort,  d  envirM 
ao""°  de  diamètre  et  4oo""°  de  longueur^  on  en  ferme  Tua  dd 
bouts  )  et  Ton  étire  feutre  de  manière  à  former  une  queue  de 
lo""  d'ouverture  et  de  po""  de  long.  Chaque  tube  reçoit  une  ooi- 
ohe  de  4^"*"^  d'amalgame  de  zinc  pâteux,  puis  une  couche  dé 
60"""  de  zinc  granulé ,  destiné  à  se  dissoudre  dans  l'amalgaine,  à 
mesure  qu*il  penl  du  zinc  par  la  réactiorr.  On  verse  sur  \emèà 
20  à  3o  grammes  d'iodure  d'amyle ,  et  on  étire  le  tube  en  om 
pointe  fine  que  Ton  ferme  ensuite  au  chalumeau,  après  avoir  ià 
préalablementbouillirle  hquide  pour  expulser  Tair.  On  plon^k 
tube^  à  uue  profondeur  de  90"^,  dans  un  bain  d'huile  maintai 
pendant  quelques  heures  entre  160  et  iSo"^.  Après  le  ref^oidis^ 
ment,  on  coupe  suflisamment  le  bout  étiré  pour  pouvoir  intro- 
duire dans  le  tube  I  à  a  grammes  de  potassium  ;  après  l'avoir  scdié 
de  nouveau,  on  l'expose  a  la  même  température  pendant 
heure.  On  laisse  entièrement  refroidir,  on  coupe  la  partie  siip 
rieure  du  tube,  et,  an  moyen  d'un  bouchon,  on  adapte  à  Yount' 
ture  un  tube  recourbé.  Celui-ci  se  rend  dans  un  récipient  l^ 
froidi  au  moyen  d'un  mélange  de  neige  et  d'acide  sulfurifi 
étendu.  On  plonge  ensuite  le  tube,  où  s'est  fait  la  décoroposilioii 
dans  un  hain-marie  dont  la  température  ne  dépasse  pas  8(Al 
passe  alors  environ  le  tiers  du  contenu  liquide;  on  change  deié" 
cipient,  et  Ton  fait  passer  le  reste  en  chauffant  avec  précauiioir, 
au  moyen  d'une  lampe  à  alcool.  L'amyle  est  contenu  dans  ^ 
dernières  portions,  et  distille  à  i55^  Les  parties  les  plus  volatileS) 
passées  en  premier  lieu ,  contiennent  de  l'Iiydrure  d'amyle  et  fc 
1  amylène. 

MM.  Brazier  et  Gossleth  obtiennent  Tamyle  en  décomposait 
par  la  pile,  dans  l'appareil  de  Kolbe  (§322  )  une  solution  coa- 
<*euirée  le  caproate  de  potasse;  six  éléments  de  Bunsen  zioc-cbar- 
bon  opèrent  aisément  cette  décomposition.  Le  liquide  se  trooUi 
bientôt,  et  des  gouttes  huileuses  viennent  se  rendre  à  la  surface. 
Ou  enlève  Thuile  avec  une  pipette,  et  on  la  distille  avec  une  so- 
lution  alcoolique  de  potasse  ;  on  lave  à  l'eau  le  produit  dîstilU 
|)(iur  en  séparer  Taicool,  on  le  sèche  et  on  le  rectifie.  La  potasM 
mienl  du  caproate  (?). 

L'amyle  est  un  liquide  incolore,  transparent,  dune  légère  ode* 
«•iIh'mvc  et  d'une  saveur  mordicante.  Sa  densité  à  1 1*  est  de 0,7704 
Expose  à  un  froid  de  —  3o%  il  s'épaissit,  mais  sans  se  concrétei 
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I  bout  à  1 55*  sous  la  pressioti  de  728** .  La  densité  de  sa  yapeur  a 
lé  trouvée  égaie  à  418989* 

On  ne  peut  pas  Tenflammer  à  la  température  ordinaire;  mais,  si 
a  le  diauffe  et  qu'on  mette  le  feu  à  sa  Tapeur,  die  brtàù.  avec  une 
imme  bbndie  et  fuligineuse. 

Il  est  insoluble  dans  Teau,  mais  aoluble  en  toutes  proportions 
los  I  alcool  et  Téther. 

L'acide  sulfurique  fumant  ne  ratta(|ue  pas.  L'acide  nitrique  f u« 
nnt  ne  1  oxyde  que  lentement  à  Tébullition;  il  en  est.de  même 
on  mélange  d'acide  sulfurique  et  d'acide  nitrique;  pendant  cette 
KTdatioo,  la  liqueur  acquiert  l'odeur  de  l'acide  valérianique. 

HroauRK  n'AMTLs. 

Composition  :  C"!!"  =  C'-H",  H. 

5 108a.  L'hjdrure  d'amyle  '  se  produit  par  la  réaction  de  Tiodure 
iimyle  et  du  zinc,  en  présence  de  l'eau  : 

'  2  C-H"I  +a Zn*  +a  HO  =  a  C"H"  +  a (Znl,  ZnO), 
kMl.  d'amjle.  Hyd.  d*aniyle.      Sous-iod.  de  zioc 

On  l'obtient  aussi,  en  même  temps  que  Famylène,  comme  pro- 
luit  (le  décx>mposition  de  Tamyle,  dans  Taction  du  zinc  sur  Tio* 
lure  d*amyle  sec  : 

C-H"  =  C-H"  +  C'«'». 
Amyle.    Hyd.  d'amyle.    Amylène. 

Pour  préparer  l'hydrure  d'amyle,  on  expose  un  mélange  devo- 
mes  égaux  d'iodure  d'amyle  et  d*eeu  à  l'action  du  zinc^  à  une 
nnpérature  d'environ  14^'*)  ^^^^  un  tube  scellé  à  la  lampe;  le  zinc 
ù  pas  besoin  d'être  amalgamé,  et  la  réaction  se  fait  proroptement. 
h  laisse  refroidir,  on  adapte  un  récipient  à  la  pointe  coupée  du 
nbe,  et  l'on  distille  au  bain-marie  à  60*.  On  abandonne  le  pro- 
luit  pendant  34  heures  sur  de  la  potasse  solide,  et  on  le  rectifie  au 
^in-marie  à  35**. 

L'hydrure  d'amyle  est  aussi  contenu  dans  le  liquide  le  plus  volatil 
Et  rfcueilli  à  80%  provenant  de  la  décomposition  de  l'iodure  d'a- 
njle  sec  par  l'amalgame  de  zînc.  Il  est  mêlé  d'amylène.  Pour  en 
effectuer  la  séparation  on  refroidit  le  mélange  à  —  10%  et  l'on 
f  introduit  une  solution  saturée  d'acide  sulfurique  anhydre 
bas  de  l'acide  de  Nordhausen,  on  abandonne  pendant  quel- 
{ues  heures,  on  agite  le  mélange  de  temps  à  autre,  et  on  distille 

'  FRiMkLA^D  {I8i0\  Ann.  dft  Chcm  u.  Pharm.,  LXXIV,  47. 
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au  bain*inarie  à  une  douce  chaleur.  Au  moyeu  de  quelques Irt|^ 
luents  de  potasse,  on  débarrasse  le  produit  distillé  d*un  lé^mi» 
lange  d*acide  sulfureux. 

Ûhydnire  d'amyle  est  un  liquide  incM>lore  et  transparent,  hrt 
mobile,  d'une  odeur  agréable  analogue  à  celle  du  chlcNX>feniie.li 
densité  est  de  0,6385  à  i4%  a;  c'est  donc  le  plus  léger  dcsliqiiUB 
connus.  Il  est  encore  liquide  à  —  a4^  et  bout  à-f-  3o^G.  Lides* 
site  de  sa  Tapeur  est  égale  à  11,4998. 

Il  est  insoluble  dans  l'eau,  soluble  en  toutes  proportiomdM 
l'alcool  et  l'éther. 

Sa  vapeur  est  très-inSammableet  brûle  avec  une  flamme  blnri» 
et  lumineuse,  sans  fumée. 

Il  n'est  pas  attaqué  parun  contact  prolongé  avec  l'acide  sulfari([ie  < 
fumant.  Les  agents  oxydants  les  plus  énergiques  l'attaquent  à  peineL 

M.  Frankland  pense  que  l'hydrure  d'amyle  constitue  en  partie 
TeupionBj  obtenue  par  M.  Reichenbach  *^  dans  la  distillation  à 
goudron  de  bois. 

Le  même  chimiste  présume  que  l'hydrure  d'amyle  existe  dm 
les  portions  les  plus  volatiles  du  goudron  de  houille ,  et  qv'oi 
pourrait,  par  quelque  modification  simple  dans  la  préparation di 
gaz  de  réclairage,  se  procurer  à  bon  compte  et  en  grande  qvantili 
cette  substance  qui  serait  précieuse  par  son  pouvoir  éclairant. 

Dérives  métalliques  de  t  hydnire  d  amylc.  Amjrlures, 

%  io83.  Uamylure  de  zinc*,  ou  zinc-amyle,  C'"H"Zn,  s*obtieol 
lorsqu'on  fait  réagir  le  zinc  sur  Tiodure  d'amyle  à  la  tempéntsv 
(le  180*.  C'est  un  liquide  incolore  qui  fume  au  contact  de  Tair, 
mais  sans  s'enflammer.  L'eau  le  transforme  en  oxyde  de  zinc  et  es 
hydrure  d'amyle. 

Htdbatb  d'amyle. 

Syn.  :  huile  de  pommes  de  lerre,  alcool  amylique. 

Composition  :  C^H'^O"  =C'°n"0,  IIO. 
§  1084*  Ce  corps',  déjà  connu  de  Schèele,  se  rencontre  danski 
eaux-de-vie  communes  fabriquées  avec  les  pommes  de  terre,  Torgei 
le  seigle,  la  mélasse  de  betteraves,  le  marc  de  raisins  ;  c'est  es 

•  Reiciif-rbacii,  >ln;f.  dcr  Chem.  u.  Pharm.,  VIII,  217. 

»  Frankland,  (1850),  Ann.  dcr  Chem,  u.  Pliarm.,  LXXXV,  360. 

♦  PKi.i.tTAN,  Ann,  de  Chim.  et  de  Phtp.y  XXX,  221.  —  Dimas,  ibid.,  LVI,3l4.  - 
CAiiotns,  ibid.,  LXX,  81  ;  LXXV,  IU3.  — Ui  mas  elSiAS,  ibtd.,  LXXUI,  108.-Bauip, 
//vf/.,|.ijXII,2yi 


inde  partie  à  Thydrâte  d'amyie  i|ue  ces  eaux  «^  de -Vie  doivent 
V  laauvaîs  goât  et  leur  odeur  désagréable.  L'hydrale  d*aiDjle 
'elles  coniienneai  parait  éure  le  résultat  d'une  fennettlatton  par*' 
nlière  du  sucre  (voy.  S  984)*  M^  Dumas  en  a  établi  la  oomposi-* 
B^  M.  Cahours  et  M»  Balard  ont  fait  connaître  les  points  les  plus 
portants  de  son  histoire  chimiciue. 

On  extrait  l'hydrate  d'amyle  en  soumettant  à  la  distillation  Teau-* 
-vie  de  pommes  de  terre  ou  de  marc  de  raisins^  et  en  recueiN 
it  à  part  les  dernières  portions  dès  quelles  passent  laiteuses.  Le 
Mluit  brut  renferme  beaucoup  d*eau  et  d'alcool  ordiMÛre;  après 
roir  agité  avec  de  l'eau,  on  décante  l'huile  surnageante,  on  la 
isèche  à  l'aide  du  chlorure  de  calcium,  et  on  la  rectifie  de  nou-r 
lu  ;  le  produit  est  pur  quand  son  point  d'ébulUtion  se  maintient 
i32*  d'une  manière  constante. 

L'hydrate  d'amyle  est  une  huile  incolore,  très^fluide,  volatile, 
oëe  d'une  odeur  forte  et  d'une  saveur  acre  et  brûlante.  Respiré 
'état  de  vapeur,  il  occasionne  un  serrement  de  poitrine  et  pro- 
mue fortement  la  toux.  Il  ne  s'enflamme  que  difficilement  ;  il  faut 
ar  cela  qa*il  ait  été  échauffé,  et  alors  il  brAle  avec  une  flamme 
m  bleu  très-'pur.  Sa  densité  est  de  0,8184  ^  IS^  Il  bout  à  iSa** 
•hours);  la  densité  de  sa  vapeur  a  été  trouvée  égale  à  3,x47 
bmas).  Il  tache  le  papier  d'une  manière  fugitive.  Il  est  peu  soluble 
ns  l'eau  ;  Talcool,  l'élher  et  les  huiles  essentielles  le  dissolvent  en 
iitespropbrtions.  Refroidi  à  ^—  âo"*,  il  se  prend  en  lames  cristallines^ 
Dirigé  en  vapeur  à  travers  un  tube  chauffé  au  rouge,  il  donn^ 
s  hydrocarbures  gazeux,  parmi  lesquels  on  remarque  le  trity*^ 

ic(Sioa4). 

Conservé  dans  des  flacons  mal  bouchés,  il  se  convertit  en  partio 
i  acide  valérianique  ;  cette  transformation  est  très-rapide  sous. 
nQueoce  du  noir  de  platine. 

Lacide  sulfurique  concentré  %e  mélange  aisément  avec  Thy- 
nte  damjle,  en  se  colorant  en  rouge;  si  Ton  y  ajoute  de  l'eau, 
dissolution  retient  de'l'acideamyl-sulfurique.  Lorsqu'on  chauffe 
>  mélange  d'acide  sulfurique  concentré  et  d'hydrate  d'amyle,  il 
dégage  de  Tacide  sulfureux,  en  même  temps  qu'il  passe  une 
nie  contenant  de  l'oxyde  d'amyle,  de  l'amylène  et  d'autres  liy- 
carbures  multiples  (  voy.  S  io85);  le  résidu  estnoir  et  poisseux. 
L'acide  phosphorique  anhydre,  en  agissant  sur  l'hydrate  d'amyle^. 
i>nnc  de  l'amylène  et  des  hydrocarbures  multiples^ 
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Il  acide  chlorhydrique  concentré  dissout  Thydrate  d'amjle  el 
transforme  en  chlorure  d'amyle.  L* acide  nitrique,  suivant  sa  coi 
centration  et  la  température  du  mélange ,  produit  du  nitrite  d'i 
myle,^du  nitrate  d'amyle,  de  Tacide  valérique»  du  -valérated*! 
inyle,  de  Thydrure  de  yaléryle.  Les  acides  oxalique ,  tartrique 
citrique  donnent  de  T acide  amyl-oxaliquie,  amyl-tartriqueou 
citrique.  Lorsqu^on  distille  Thydrate  d'amyle  avec  de  1*  acide  ot 
lique,  on  obtient  de  Toxalate  d'amyle.  Un  mélange  d'acide  suif 
rique,  d'hydrate  d'amyle  et  d'un  acétate,  donne  de  Facétate  d'ami 
à  la  distillation. 

L'hydrate  de  potasse  se  dissout  en  grande  quantité  dans  l'hydi 
d'amyle. 

Chauffé  avec  de  la  chaux  potassée  à  aao^,  l'hydrate  d'amyle  i 
convertit  en  valérate  avec  dégagement  de  gaz  hydrogène  :  i 

e«"0*  -+-  KO,  HO  =  C»*H»KO*  +  a  U\ 
Hydr.  d'amyle.  Vti4rate  de  potM. 

Le  chlore  attaque  vivement  l'hydrate  d'amyle  en  produisant  n\ 
liquide  plus  pesant  que  l'eau  (chlorandlal)  C'^'H'GIH)'  (?;,  f 
paraît  être  à  l'hydrate  d'amyle  ce  que  le  chloral  est  à  lalcool.  | 
Le  protochlorure  de  phosphore  s'échauffe  vivement  avec  Th] 
drate  d'amyle,  en  produisant  du  phosphite  d'amyle,  du  chionil 
d'amyle  et  de  Tacide  chlorhydrique  : 

"  3  C"H"0»  +  PGl'  =  C*»H^PO»  +  C-H"Gl  +  a  HGL 
llydr.  d'amyle.  Pliospb.  d'amyle.  Chlor,  d'amyle. 

Le  perchlorure  de  phosphore  donne  du  chlorure  d'amyle  ,  < 
roxychlorure  de  phosphore  et  de  l'acide  chlorhydrique  : 

C'«H»0*  -f  PGl^  =  C"H"G1  4-  PO'Gl»  +  HGI. 
Hydr.  d'amyle.  Chlor.  d'amyle. 

Le  bichlorure  d'étain  se  combine  avec  Thydrate  d'amyle,  en  pi 
duisant  des  cristaux  qui  se  décomposent  rapidement  à  Tair  humii 

En  distillant  l'hydrate  d'amyle  avec  du  phosphore  et  du  broi 
ou  de  riode,  on  obtient  du  brooAu'e  ou  de  Tiodure  d*ainyle. 
>  A  froid,  l'hydrate  d'amyle  ne  se  dissout  pas  dans  une  soluti 
de  chlorure  de  zinc,  même  concentrée;  mais,  si  Pon  chauffe  < 
deux  corps,  le  mélange  a  lieu,  et  le  liquide  homogène  qui  en  1 
suite  commence  à  distillera  la  température  d'environ  i3o*.  Sif 
i^distille  le  produit  obtenu,  son  ébullition,  qui  commence  a 
manifester  à  60"",  continue  sans  interruption,  la  température  j 
levant  graduellement  jusque  vers  3oo**.  Si  l'on  fractionne  les  p 
duits,  on  obtient,  comme  produit  le  plus  volatil ,  de   Tamyli 
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B";  vers  i6o%  on  oblienl  un  auire  liquide  C^^H'^y  polymère  de 
ileroieTi  et  possédant  une  odeur  légèrement  camphrée,  sembla- 
à  celle  de  Tessenoe  de  térébenthine  altérée  ;  ce  dernier  liquide 
té  aussi  obtenu  par  M.  Cahours  au  moyen  de  l'acide  phos- 
KÎque  anhydre  et  de  Thydrated'amyle.  Enfin,  entre.a4o  et  a8o% 
obtient  un  troisième  hydrogène  carboné,  doué  d*une  odeur  aro- 
tique  très-agréable,  et  dont  la  molécule  se  représente  par  G**'H^'*« 
La  distiUation  de  Thydrate  d'amyle  avec^le  fluorure  de  bore  et  le 
Miire  de  silicium  donne  les  mêmes  hydrocarbures. 
Lamjrlate  de  potaue^  ou  oxyde  d'amyle  et  de  potassium» 
H"KO',  se  produit  par  l'action  du  potassium  sur  l'hydrate 
imyle. 

OXTOB   o'aMYLB. 

Syo.  :  étber  amyliqne,  étber  bydmnyUque. 

Composition  :  C-H"0*  =  C**H"0,C"H"0. 
S  io85.  D*après  M.  Gaultier  deClaubry,  on  obtient  l'oxyde  d'a- 
fle',  entre  autres  produits,  par  l'action  de  l'acide  sulfurique  sur 
wilede  pommes  de  terre.  C'est  un  liquide  incolore,  insipide,  bouiU 
Ht  à  170%  et  d'une  odeur  suaTe  ;  il  se  dissout  dans  l'acide  sul-^ 
trique  en  le  colorant  en  beau  rouge. 

Lorsque  ,  suivant  M.  Rieckher,  on  mélange  l'hydrate  d'amyle 
vecde  l'acide  sulfurique,  il  se  sépare  immédiatement  en  petite 
nntité  une  huile  qu'on  enlève;  si  l'on  chauffe  ensuite  un  peu 
i-dessus  de  loo"*,  il  se  développe  du  gaz  sulfureux,  et  l'on  finit 
v  avoir  un  résidu  entièrement  noir.  Le  produit  distillé,  ayant  été 
;ite  avec  du  bichromate  de  potasse  qui  enlève  l'acide  sulfureux, 
idessédié  sur  du  chlorure  de  calcium,  présente  une  composition 
wrespcmdant  à  un  mélange  d'hydrate  d'amyle  et  d'oxyde  d'amyle. 
Hi  traite  ce  mélange  par  l'acide  sulfurique  concentré  pour  dis- 
iHidre  l'hydrate  d'amyle;  par  ce  traitement,  une  autre  partie  se 
cmi  à  la  surface  du  mélange  à  l'état  insoluble.  On  enlève  cette 
<anie  insoluble,  on  précipite  par  l'eau  la  portion  dissoute  dans 
Kîde  sulfurique,  on  la  débarrasse  de  l'acide  par  des  lavages,  et 
»o  la  fait  sécher.  Le  produit  est  alors  soumis  à  une  distillation  frac- 

'  fUuB»,  ijiji.  de  Chim.  et  4e  Phys,,  [J]  XII,  301. — Willuhso!!,  Compi.  rend,  des 
rcr.  de  Chimie,  IS50,  p.  366  ;  et  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.  LXX  VU,  41;  lAXXI, 
1  —  MALAcm,  Ann.  de  Chim,  et  de  Phys,,  [3]  XXVII,  4 17.  —  Gaultier  de  Clai'bry, 
*>mpi.  rend,  de  l'Aead.,  XV,  171.  »  Rikckiieii,  Ann.  der  Cicm.  u,  Pharm.,  LXIV, 
•-•  -  Ktfci  u ,  f dirf.,  LXX V,  280. 
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tionnée,  et  Ton  recueille  à  part  la  portion  passant  entra  17$  et  i83' 
Suivant  M,  Williamson,  le  point  d*ëbuUition  de  Toxjde  d  aniyl 
esta  176». 

L  oxyde  d  amyle  parait  aussi  se  trouver  dans  les  huiles  hydro 
carburées  qui  passent  à  la  distillation  sèdie  des  amyl-suliMi 
Suivant  M.  Balard,  on  obtiendrait  également  l'oxyde  d'amylea 
soumettant  le  chlorure  d'amyle  à  Faction  d*nne  solutioD  alooo|iq« 
de  potasse  dans  un  tube  scellé  à  la  lampe^  à  la  température  de  100*. 
Il  se  produit  ainsi  du  chlorure  de  potassium,  et  uoe  huile  iwi 
odeur  suave,  bouillant  à  m  ou  iia^  L'analyse  de  cette  huile  n'i 
pas  été  faite.  Suivant  M.  Williamson,  au  lieu  d'être  l'oxyde  d*»^ 
myle,  elle  pourrait  bien  être  l'oxyde  d  ethyle  et  d'amyle ,  qui  bM 
à  la  température  indiquée. 

Les  expériences  de  M.  Malaguti  relatives  à  l'action  du  cbloif: 
sur  le  produit  de  M.  Balard  semblent  confirmer  l'opinion  de 
M.  Williamson.  M.  Malagnti  trouve,  en  effet,  que  le  chlore, 
sous  l'influence  de  la  lumière  et  de  la  chaleur,  donne  un  pnxhk 
complexe,  qui ,  mis  en  contact  avec  l'eau ,  forme  d'abord  beai* 
coup  d'acide  trichloracétique  ;  puis,  avec  de  la  potasse  alooolîqat, 
du  sesquichlorure  de  carbone  et  un  mélange  salin  composé  de 
valérate  de  potasse,  de  trichlorovalératede  potasse  et  de  quadrichlt* 
rovalérate  de  potasse. 

S  1086.  Oxyde  d  amyle  et  de  méthyle  %  amylate  de  méthyleoi 
mélhylate  d'amyle  ,  C"H'*0"  =  C'*H"0,  C'ffO.  —  Huile  bottil- 
lant  à  pa**;  densité  de  vapeur  égale  à  3,75  —  3,73. 

Oxyde  d  amyle  et  dèthyle^j  amylate  d'éthyle  ou  éthylateda- 
myle,  C'^P'^O*  =  C"H"0,  C*H'0.  —  Cet  élher  s'obtient  très-ii- 
sèment  par  la  réaction  de  Tamylate  de  potasse  et  de  Tiodure  d'é- 
thyle, ou  de  réthylate  dépotasse  et  de  Tiodure  d'amyle.  C'est one 
huile  bouillant  à  112''.  La  densité  de  sa  vapeur  a  été  troufée  égile 
à  4)042. 

Sulfures  d'amtlb, 


§  1087.  ^^*  sulfures  amyliques  sont: 

Acide  amyl-sulfhydrique.   .  C'^H^S* 


C"H".S 

ns 

Sulfure  d'amyle C^H^S*  =  ^'^i^ 

»  Wiixu^w»  (tsàl),  Ann,  der  Chem,  u.  Pharm  ,  LXXXr,  7y. 
-•  \Vii.Lusiso>  (l8:»l),  loc,  cit. 
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Bisulfure  d^amyle C-H"S*  =  c-H"!s'  . 

$  io88.  Acu>B  ▲1ITL-60I.VHT0HIQITB  *,  âulfhydrate  d'amyle  ou 
rrcaptan  aniylique ,  C'^'H^S*.  —  Ce  composé  se  produit  par  la 
ictioD  des  amyl-sulfates  et  des  sulfhydrates  alcalins. 
Il  se  forme  aussi  par  la  réaction  du  chlorure  d'amyle  et  des 
!mes  sidfhydrates. 

On  le  prépare,  suivant  M«  Krutzscb^,  en  mélangeant  Thuile  de 
hunes  de  terre  avec  de  Vadde  sulfîirique,  saturant  la  liqueur 
iile  par  du  carbonate  <ie  potasse,  séparant  a  l'aide  du  filtre  Ta* 
ftsulfiite  de  potasse  resté  en  dissolution»  et  ajoutant  à  ce  sel  une 
sire  de  potasse.  Ce  mélange  est  ensuite  placé  dans  uue  cornue, 
nié  exactement  par  le  gaz  hydrogène  sulfuré  et  soumis  à  la 
itiUation  dans  un  bain  de  chlorure  de  calcium. 
M.  Baiard  obtient  le  sulfhydrate  d'amyle  en  faisant  réagir  à 
ind  sur  du  chlorure  d'amyle, 'dans  un  vase  clos,  une  solution 
nolique  de  potasse  saturée  d*hydrogène  sulfuré.  Quand  l'ac* 
o  est  termina  on  étend  d*eau  la  liqueur,  et  le  sulfhydrate  d*a- 
pie  vient  alors  surnager. 

L'acide  amyl-sulfhydrique  est  une  huile  incolore,  tres-réfrin- 
Me,  d'une  deosîté  de  o,835  à  ai%  d*une  odeur  d'oignon  très»pé-« 
tnnte  et  fort  désagréable.  Il  bout  à  1 17**  (  Krutzsch  ;  à  ia5%  Ba- 
ti);  la  densité  de  sa  vapeur  a  été  trouvée  égaleà  3,63 1  (  Krutzscli  ; 
U3,  Baiard). 

U  se  décompose  spontanément  par  une  longue  exposition  à  l^iir  ; 
jmli  alors  se  produire  du  sulfure  d*amyle. 
La  potasse  bouillante  ne  le  décompose  pas. 
Au  contact  des  oxydes  d'ai|[ent  et  de  mercure,  le  sulfliydrate 
MBjle  s'échauffe  vivement  en  donnant  des  composés  analogues 
X  êthyl-sulfares  métalliques  (mercaptides). 
Bmiilli  avec  de  lacide  nitrique ,  le  sufhydrate  d'amyle  dégage 
s  vapeurs  nitreuses  et  se  convertit  en  acide  amyUsuKureux. 
C'«H"S»  4.0*  =  C"H"S*0*. 
Sallb.  d^amyle.  Ac  amyl-solfur. 

>  1089.  ^-^  amjl'êulfures  métalliques  sont  en  général  peu  so-^ 
blés  ou  insolubles  dans  l'alcool  et  dans  l'eau,  mais  solubles  dans 
«lier,  d'où  Ton  peut  les  extraire  par  évaporation. 
l^  sel  de  plomb  s'obtient  sous  la  forme  d'un  coagulum  jaune , 

KtiTiscH  (!843),  Jour»,  f.  Prakf.Ckem.f  XXXI,  l.  -  Buard,  Ann.  de  Chim^  f/ 

''*yi..[3]XII,30à. 
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semblable  a  la  térébenthine,  lors({u'on  agite  le  sulfliydrate  <l*j 
niyle  a^ec  une  solution  d*acétate  de  plomb.  Il  se  produit  pU 
difficilement  avec  l'oxyde  de  plomb  et  le  sulfhydrate  fFamyle. 

Le  sel  de  cuivre  s'obtient  sous  la  forme  d*une  matière  gluanj 
et  verdàtre  avec  une  solution  de  sulfate  de  cuiyre  et  le  sulfhydral 
iJ'amyle;  on  ne  l'obtient  pas  avec  l'oxyde  de  cuivre. 

Le  sel  de  mercure  se  produit  avec  dégagement  de  beaucoup  \ 
chaleur  par  le  contact  de  l'oxyde  de  mercure  et  du  sulfhydrate  d1 
myle.  C'est  une  matière  fibreuse,  diaphane,  qui  est  un  peu  soiob 
dans  l'alcool  et  dans  l'éther  bouillants ,  et  s'y  dépose  en  écailll 
cristallines  ;  elle  fond  un  peu  au-dessus  de  loo*  en  une  huile  traij 
parente.  La  potasse  bouillante  ne  la  décompose  pas. 

%  1090.  Sulfure  d'amtle^  ou  éther  amyl-sulfliydriqu^ 
C^g^S*.  — C'est  un  produit  de  la  réaction  du  chlorure  d'amylej 
du  œonosulfiire  de  potassium. 

A  froid  une  solution  alcoolique  de  chlorure  d'amyle  n*éprow 
aucune  action  sensible  de  la  part  d'une  solution  alcoolique  de  m 
iiosulfure  de  potassium  ;  mais  si  l'on  place  le  mélange  sous  l'n 
fluence d'une  certaine  pression,  dans  un  vase  clos,  la  réaction  sa 
eomplit.  On  isole  le  sulfure  d'amyle  en  ajoutant  deTeau  auprodu| 

Il  se  présente  sous  la  forme  d'une  huile,  douée  à  un  haut  des 
de  l'odeur  et  de  l'arrière-goût  de  l'oignon.  11  bout  à  aifi*;  la  densi 
de  sa  vapeur  a  été  trouvée  égale  à  6,3. 

S  1091.  Bisui^FURB  d'amtlb',  C*"H**S*.  —  Il  se  produit  par 
réaction  des  amyl-sulfates  et  du  bisulfure  de  potassium.  Lorsque 
distille  environ  volumes  égaux  d'amyl-sulfate  de  potasse  cnsti 
lise  et  de  bisulfure  de  potassium  très*concentré,  il  passe  de  iq 
et  une  huile  jaunâtre.  On  distille  celle-ci  une  ou  deux  fois  sur  ( 
chlorure  de  calcium  fondu  ;  elle  commence  à  bouillir  vers  an 
en  ne  donnant  d'abord  presque  que  du  sulfure  d'amyle;  le  prodtj 
qui  bout  entre  a4o  et  ^60**  est  le  bisulfure  d'amyle.  Il  est  b^ 
d'opérer  dans  une  cornue  d'une  capacité  trois  ou  quatre  fois  au^ 
grande  que  le  volume  du  mélange  d'aniyUsulfate  et  de  bisulfîire, 
la  distillation  donne  lieu  à  un  boursouflement  considérable. 

Le  bisulfure  d'amyle  est  un  liquide  d'une  belle  couleur  ambrèj 
«l'une  odeur  alliacée  très-vive  et  très-pénétrante.  Sa  densité  t^ 
de  0,918  à  18**.  Il  bout  entre  a4o  et  260**,  et  brùleavecune  flamnl 
bidnche,  très -éclairante. 

•  BVI.AWD  (1844),  Ann.  de  Chim.  et  de  Phgs.,  [Sj  XII,  303. 

>  O.  lltMRi  \ïh  (I8i8),  Ann.  de  Chim  et  de  Phys.,  [3] XXV,  2i7, 
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Une  soludon  aqueuse  de  polasse  n'y  agit  presque  pas.  L'animo- 
laque  y  est  égalementsans  action. 

L  acide  chlorhydrique  et  Teau  régale  u'y  agissent  pas  non  plus, 
acide  sulfurique  le  colore  légèrement  à  froid  ;  à  chaud,  la  liqueur 
ruait,  et  il  se  dégage  de  Tacide  sulfureux. 

Bouilli  avec  de  Tadde  nitrique  étendu  du  tiers  de  son  pends 
eau,  il  dégage  des  vapeurs  rutilantes  et  se  convertit  en  acide  ainyl- 
ilfureux. 

ACIOB  ANTL-SULFURBUX. 

Sya.  :  arîd68oiro-salfiinyUqi]e,aiiiyl-dltbioniqueoabypo801lkinynqoe. 

Composition  :  C"H"S'(y  =  e*H"0^  HO,  S'O*. 
S  109a.  Ce  corps'  se  produit  par  Faction  de  Tacide  nitrique  sur 
t  sulfhydrate,  le  bisulfure  et  le  sulfocyanure  d*amyle. 

Lorsqu'on  chauffe  doucement  le  sulfhydrate  d'amyle  avec  de  Ta* 
ide  nitrique  de  i,a5,  le  liquide  rougit  et  l'action  devient  bientôt 
Nt  violente.  11  ne  faut  donc  ajouter  le  sulfhydrate  d'amyle  que 
ar  petites  portions.  Quand  la  réaction  est  terminée,  on  a  dans 
i  cornue  deux  couches  :  l'une ,  supérieure  et  huileuse,  ne  pre- 
nne pas  de  composition  constante  ;  l'autre ,  inférieure  et  aqueuse, 
st  un  mélange  d'acide  nitrique  et  d'acide  amyl-sulfureux.  Il  ne 
e  forme  que  fort  peu  d'acide  sulfurique.  On  évapore  le  mélange 
dde  au  bain-marie,  jusqu'à  disparition  de  toute  odeur  nitreuse; 
I  rtste  alors  un  sirop  épais  et  incolore  d'acide  amyUsulfureux  impur. 

Ce  produit  peut  s'employer  à  la  préparation  de  la  plupart  des  sels 
oéfalliques,  attendu  que  par  la  dissolution  dans  l'alcool  bouillant, 
M  ils  cristallisent,  ces  sels  laissent  à  l'état  insoluble  les  sulfates 
ioDt  ils  seraient  mélangés. 

Od  peut  l'obtenir  entièrement  pur  par  la  décomposition  de  l'a- 
nU-sulfite  de  plomb  à  l'aide  de  l'hydrogène  sulfuré.  Il  se  présente, 
iprès  l'éraporation,  à  l'état  sirupeux.  Sa  saveur  est  très-acide  ^  son 
mIcut  est  particulière.  Il  attire  l'humidité  de  l'air  et  ne  paraît  pas 
/obtenir  cristallisé. 

S  1093.  Les  $els  efammoniaquef  dépotasse  et  de  chaux  de  l'acide 
imyl-sulfureux  s'obtiennent  en  feuillets  incolores,  solubles  dans 
leau  et  l'alcool, 

•  GEBATBCwoflL  (\%\h),  Joum,  f.  prakt.  Chem.,  XXXIV,  447.  —  O.  Hcnrt  fils, 
an»,  de  Chim,  ei  de  Phffs,^  [3]  XXV,  146.^  Meologr,  i4iiii.  der  Chem.  u.  Pharm.^ 

LMX,  MS. 
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Le  sel  de  bar/te,  C'*'H"BaS'(y,  crisiallise  en  patUeiieft  crati&p^ 
rentes,  grasses  au  toucher.  lo  p.  d'eau  dissolvent  i  p.  de  ce  sel  ^ 
iQ"".  Jeté  sur  Teau ,  il  y  produit  les  mêmes  mouvements  giratoire 
que  l'amyl-suifate  ou  le  butjrate  de  baryte.  Il  supporte  une  tempe 
rature  assez  élevéei  sans  se  décomposer. 

Le  sel  de  cuivre  cristallise  en  tables  vert  bleuâtre  qui  devienneaj 
opaques  et  perdent  de  Teauen  s^urnant  sur  racidesulfbrique. 

Le  sel  de  plomby  C'''il"PbSK)^,  cristallise  en  feuillets  incolores 
groupés  en  rayons;  il  perd  toute  Teau  de  cristallisation  à  lao". k 
une  température  plus  élevée ,  il  brunit  en  répandant  des  vapeur 
fétides. 

Le  sel  étargentf  C^H^ÂgS^O^,  s'obtient  en  tables  rhombes,  in 
colores  et  très-belles,  si  la  solution  est  convenablement  concentrée 
Si  cette  solution  Test  trop,  le  sel  se  prend  en  une  gelée  semblable  i 
Talbumine  coagulée,  et  qui,  examinée  au  microscope,  ressemble 
une  matière  feutrée  qui  serait  composée  de  poils  extrêmement  fia 
et  enchevêtrés. 

Acide  amtl-sulfurique. 

Syo.  :  acida  siUfamilique. 

Composition  :  C'»H"S*0»  ==  C"B"0,  HO,  S^O». 

S  i094>  Lorsqu'on  met  en  contact  parties  égales  en  poids  d*huîh 
de  pommes  de  terre  et  d*acide  suUurique  à  66^,  le  mélange  se  co< 
lore  fortement  en  rouge  et  s*échauffe  sans  qu  il  se  dégage  de  g» 
sulfureux  ;  la  réaction  s'accomplit  sans  qu'on  ait  besoin  de  diauffi 
si  l'on  abandonne  assez  longtemps  le  mélange  à  lui-même;  il 
se  trouble  alors  plus  par  l'addition  de  l'eau.  En  saturant  par 
carbonate  de  baryte  le  mélange  étendu  d'eau,  on  obtient  di 
sulfate  de  baryte  insoluble  et  de  Tamyl-sulfate  soluble  qu'on 
faire  cristalliser  \  Lorsqu'on  verse  peu  à  peu  de  l'acide  sulfuriqiij 
dans  la  dissolution  de  ce  dernier  sel ,  il  se  forme  un  précipitj 
de  sulfate,  et  l'on  obtient  un  liquide  que  l'on  concentre. 

L'acide  amyUsulfurique  se  présente  sous  la  forme  d'un  sim^ 
incolore,  très-soluble  dans  Veau  et  dans  l'alcool;  sa  saveur  est^ 
la  fois  acide  et  amère  ;  il  rougit  fortement  le  tournesol.  TVés-con^ 
centré,  il  se  décompose  par  Tébullition,  en  régénérant  de  Thydraft^ 
d'amyle  et  de  l'acide  sulfurique;  la  même  décomposition  s'opêr^ 

'  CAB0VE8  (1839),  Afin,  de  Chim.  et  de  Phys,,  LXX,  81.  — Kutuii,  Ann,  der  Chen\ 
ti.  Pharm.,  LXXV,  275. 
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ms  le  vide  en  Irès-pett  de  temps.  Il   ne  produit  de  précipité  dans 

icuoe  dissolu tioti  saline. 

l'ne  seule  fois  M.  Cahours  est  parvenu  à  obtenir  Taçide  amyl- 

ilfurique,  par  révaporation  spontanée,  en  petites  aiguilles  très* 

les.  M.    Kekulé  n*a  pas  pu  l'obtenir  sous  forme  cristallisée^ 

5  quelques  aiguilles  que  ce  chimiste  a  remarquées  n'étaient  que 

n  sulfate  de  chaux. 

Il  dissout  le  fer  et  le  ziirc  avec  dégagement  d'hydrogènei  et  dé« 

mpose  les  carbonates  avec  effervescence. 

Le  chlore  le  décompose  déjà  à  la  température  ordinaire.  L'acide 

itrique  7  agit  à  chaud. 

S  1095.  Les  amjrl^ulfatesmétaUiqueSy  ou  sulfamylates,  sont  des 

Is  en  général  cristallisables  ;  ils  sont  tous  solubles  dans  l'eau,  la 

hipart  le  sont  aussi  dans  l'alcool,  et  quelques«uns  dans  Téther.  Ib 

Ht  tous  une  saveur  plus  ou  moins  amère,  et  sont  gras  et  savon- 

nx  au  toucJier.  On  les  obtient,  soit  en  saturant  l'acide  amyl- 

ilfurique  par  les  oxydes  ou  les  carbonates  métalliques,  soit  en 

composant  l'amyUsulfiite  de  chaux  par  un  carbonate  ou  l'amyl* 

lUate  de  baryte  par  un  sulfate  métallique. 

La  plupart  des  amyl-sulfates  renferment  de  l'eau  de  cristallisa* 

on  qu'ils  perdent  en  partie  déjà  à  Tair,  et  mieux  dans  le  vide  ; 

s  se  déshydratent  aussi  dans  l*air  chaud,  mais  non  .sans  s'altérer 

lelquefois  en  partie. 

\a  plupart  des  amyl-sulfàtes  cristallisés  ou  en  solution  aqueuse 

ï  décomposent  par  un  séjour  prolongé  à  Tair,  en  dégageant  de 

hydrate  d*amyle  et  en  laissant  du  sulfate  métallique;  la  chaletir 

vorise  cette  métamorphose.  A  la  distillation  sèche ,  ils  foumis- 

nt  un  gae  combustible,  et  laissent  du  sulfate  métallique,  mêlé  de 

iariion  ^  en  même  temps,  il  passe  du  gaz  carbonique,  du  gaz  suU 

tvux,  etune  huile  contenant  de  l'amylène,  d'autres  hydrocarbures 

»lymères  et  probablement  aussi  du  sulfate  d  amyle  (éther  amyl* 

lUorique  )  ;  du  moins  on  trouve  du  soufre  dans  les  produits  dis* 

lés. 

Uid  ^ammoniaque,  C~H"(NH*)S*(y,  s'obtient  en  précipiunt 

k1  de  chaux  parle  carbonate  d'ammoniaque  et  en  évaporant  le 

[uide  filtré  au  bain-marie.  Il  forme  des  mamelons  blancs  où, 

ir  révaporation  spontanée ,  des  pailleUes  un  peu  déliquescent 

set  d'une  amertume  désagréable.  Il  est  très-soluble  dans  l'eau, 

oins  soluble  dans  Talcool,  insoluble  dans  l'édier.  Projeté  sur 
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I'(MU  «n  pondre  bientlivis<*c,  il  présen  te  des  mouvements  giratoim. 

Le  W  tle  potasse,'i:"ll'KSHy-^  aq.,  s  obtient  en  tniumled 
(le  chaux  par  le  carbonate  de  potasse;  il  est  solide,  incolore,  très- 
amer,  très^oluble  dans  Teau  à  chaud  et  à  froid,  soluble  dansTil- 
cool  ;  sa  dissolution  aqueuse,  saturée  à  la  température  ordinaire,  le 
laisse  déposer  par  Tévaporation  spontanée  sous  forme  d*aigailki 
fines  groupées  autour  d*un  centre  commun;  quelquefois  il  aiïecli 
des  formes  moins  nettes,  et  se  présente  sous  forme  d^écailb. 
Il  ost  gras  au  toucher,  trcs-soluble  dans  Teau  et  lalcool  aquauf 
l'alcool  absolu  le  dissout  plus  didicilement;  Téther  ne  le  diiml 
pas.  L  ammoniaque  le  dissout  également  et  l'abandonne  sans  ail» 
ration  en  s'évaporant.  Les  cristaux  perdent,  dans  le  vide  ou  â  loi^, 
4  p.  c.  =  I  at.  deau;  à  170"*,  ils  se  boursouflent  considênble* 
nuMit  et  se  décomposent. 

Le  selele  sourie^  C"'ir'NaS'0*  +3  aq.,  forme  des  mamelons  tri» 
solubles  dans  Teau.  Sa  solution  dans  l'alcool  bouillant .  doM 
des  paillettes  brillantes  qui  se  convertissent  peu  à  peu  en  aiguilla 
aplaties,  groupées  en  rayons,  insolubles  dans  I  ether.  Il  se  ramol 
lit  à  35'*,  et  se  boursoufle  eu  perdant  de  leau.  Il  commence  ku 
dm>niposer  à  i45*. 

Le  selfte  baryte^  C*''ir'BaS'0*  -h  a  aq.,  s'obtient  directemeotci 
saturant  par  le  carbonate  de  baryte  le  mélange  cFacide  sulfurifi 
ot  d'huile  de  pommes  de  terre. 

Il  se  présente  à  Tétat  de  t;ibles  rhomboîdales  ou  de  feuilletm- 
on'S  très  brillants,  amers,  solubles  dans  Teau  et  l'alcool,  àpÔK 
solublos  dans  Téther.  Leur  vlissolution  se  décompose  par  iM 
obuliiiion  prolonge  en  hydrate  damyle  et  en  sulfate  de  bat^k' 
Les  cristaux  s'eflleu rissent  prouiptement  dans  Tair  chaud,  b 
t^mimeuivnt  à  se  dtvom poser  à  pj",  en  noircissant.  Le  d 
qu'on  obtient  en  saturant  le  ir.eîange  d'acide  sulfurique  et  WA 
de  pommes  de  tenv  par  du  carbonate  de  baryte,  est  souillé  d*iai 
matière  brune  dont  on  peut  facilement  le  débarrasser  en  coBCea 
irant  la  di.vH>!utionà  une  doui>»  chaleur  jusqu'à  ce  qu'elle  soit  sol 
(vplible  de  cristalliser  par  le  refn^idissemenl.  Les  cristaux  dcoé 
cIk^  sur  du  papier  Joseph  simt  mlissous  dans  Teau  et  traités  p 
du  cîurlvMi  animal. 

\^  jf^/  <:V  jr:nv::.,:-r^.  Cil  SrS'O-  -i-  a  aq.,  s'obtient  en  ditfo 
vaut  le  ojrU>n,ite  de  s:T\^nt;ane  dans  l'acide  au\l-sulfiinqae  < 
m  era|>«^raM  îa  $o!;::iop:  li  se  prt  j^nte  sous  La  forme  Je  mameloi 
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mes,  qui  se  décomposent  à  Tair  en  brunissant;  ces  cristaux  sont 
s-9olubles  dans  Teau  et  1  alcool  aqueux,  peu  solubles  dans  Tal- 
ol  absolu  ,  insolubles  dans  l'éther. 

Usel  de  chaux,  e«H"CaSK)*  +  a  aq.,  s'obtient  avec  Tacide 
ijl-sulfurique  et  la  craie;  il  forme  des  cristaux  mamelonnés^  gras 
toucher,  très«solubles  dans  l'eau,  surtout  à  chaud,  solubles 
nslaloDoi,  insolubles  dans  lether.  Il  a  une  saveur  amère  et 
p^nte*  Une  dissolution  aqueuse  àe<x  sel,  bien  limpide  et  satu- 
!  à  la  température  ordinaire,  se  trouble  dès  qu  on  la  porte  à  Té- 
llition.  Les  cristaux  s'effleurissent  dans  l'air  sec.  Ils  se  décompo* 
Il  peu  à  peu  par  le  séjour  à  l'air. 

Lorsqu'on  les  chauffe  à  a5o%  en  vase  clos,  avec  une  solution  al- 
riique  d'ammoniaque,  on  obtient  du  sulfate  de  chaux  et  du  suU 
e  d^smylamine  (  Berthelot  )• 

ht  sel  Je  magnésie,  C*Ii"MgS'0'  +  4  ^4*9  ^  produit  avec  l'acide 
M-fttlfîirique  et  le  carbonate  de  magnésie.  Il  forme  des  lames 
naboîdales  et  allongées,  d*un  bel  éclat  nacré.  Il  ne  perd  que  dif- 
ilement  son  eau  de  cristallisation. 

Ltsel  âTalumine  forme  une  matière  gélatineuse,  soluble  dans 
m,  l'alcool,  et  l'éther,  très-déliquescente  et  très-altérable. 
Ld  sel  fie  manganèse,  C'*II"MnS*0'  +  4  aq.,  forme  des  cristaux 
nque  incolores,  solubles  dans  l'eau  et  Talcool,  insolubles  dans 
iber.  Le  sel  cristallisé  se  conserve  à  Tair,  mais  en  dissolution  il 
itère  peu  à  peu. 

Le  je/  Je  zinc,  C'*II"ZnSH>'  -f-  a  aq.,  forme  des  paillettes  réu- 
!s  quelquefois  en  mamelons,  d'un  éclat  nacré,  solubles  dans  Teau 
Taicool,  et  se  décomposant  à  i  lo*. 

ieselde  plomb,  C'*ii*'PbS'0'  +  aq.,  s'obtienten  saturant  l'acide 
i?l-sulfurique  par  du  carbonate  de  plomb ,  et  forme  de  petites 
ielles,  réunies  en  mamelons,  d'un  beau  blanc,  très-sol ubies  dans 
Ml,  acides  au  papier  de  tournesol,  solubles  dans  ralcool,  insolubles 
uiéther,  d'une  saveur  à  la  fois  sucrée  et  amère.  La  solution  de 
lel  se  décompose  lentement  par  le  repos  à  l'air,  et  rapidement 
rrébuUition. 

\insoui^liUplomb,0''WÎ?bS'0\VbO,HO{?)j  s'obtienten  met- 
t  le  sel  précédent  en  digestion  avec  de  la  litharge;  la  solution 
icnt neutre,  et  donne,  par  Vévaporation,  une  matière  incolore  et 
{ueuse.  L'acide  carbonique  de  Vair  la  décompose,  et  la  conver- 
tie nouveau  en  sel  neutre, 
n.  44 
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Le  sel  de  fer  (sel  ferreux)  s* obtient  en  dissoWant  le  fier  métal 
que  dans  Tacide  amyUsulhirîque.  La  solution  est  d'un  vert  pâlel 
réagit  acide  ;  elle  dépose ,  par  l'évaporation ,  des  flocons  brni 
d*oxjde  ferrique,  et  finalement  on  obtient  des  grains  cristallins  d'i 
vert  pâle ,  solubles  dans  Teau  ,  l* alcool  et  Téther,  et  qui  s  altère 
promptement  à  Tair  en  formant  de  Toxyde  ferrique. 

Le  sel  de  fer  (sel  ferrique)  s'obtient  en  dissolvant  Thydrate  vi 
tique  dans lacide  amyl-^ulfurique;  la  solttdon  jaune  donne, par  I 
vaporation,  de  petits  grains  cristallins,  jaunes,  déliquescenu 
fort  altérables. 

Le  sel  de  nickel,  C'*H"NiSH3»  +  a  aq.,  cristallise  dans  le  Tidel 
jolies  lamelles  groupées  en  mamelons,  déliquescentes,  soluh| 
dans  Teau  et  ralcool,  insolubles  dans  l'éther.  | 

Le  sel  de  cuiçre,  C"H"CuS*0'  +  4  aq.,  obtenu  par  l'acide  e^ 
carbonate  de  cuivre,  forme  de  grosses  tables  aplaties,  allongées,! 
(l'un  bleu  pile.  Il  est  fort  soluble  dans  l'eau  et  l'alcool  «quej 
moins  soluble  dans  l'alcool  absolu  et  insoluble  dans  Tëther.       I 

Le  sel  de  mercure,  C'®H"HgS*0*  +  ^  aq.,  s'obtient,  pari'* 
poration,  dans  le  vide,  d'une  solution  d'oxyde  mercarique  dans! 
cjde  amyl-sulfurique,  sous  la  forme  de  cristaux  jaune  foncé,  gn 
pés  en  mamelons,  déliquescents  à  l'air  humide,  d'une  forte  sav^ 
amère,  savonneux  et  collants  au  toucher. 

Le  sel  d'argent,  C'*ii"AgS'0*y  forme  de  petites  lames  încoloi 
très-solubles  dans  Teau  et  l'alcool,  insolubles  dans  l'ëther.  Ils 
lient  en  traitant  à  une  douce  chaleur  le  carbonate  ou  l'oxyde  d 
gent  par  l'acide  amyl-sulfurique.  Il  s'altère  à  l'ain 

Gn^oRtiiB  d'amtlb.  | 

•  I 

Syn.  :  éther  amyl-chlorhydrique. 

Composition  :  C~H"GI. 

$  1096.  Il  se  produit'  par  la  réaction  deThydrate  d'amyle  et 
Vacide  chlorhydrîque,  ou  de  Thydrate  d'amyle  et  du  perchlonire 
phosphore. 

M.  Balard  le  prépare  en  distillant  un  mélange  d'acide  chlodl 
drique  et  d'huile  de  pommes  de  terre.^Après  plusieurs  cohobati<| 
successives,  le  chlorure  d'amyle  vient  nager  à  la  surface  du  produid 

I  Caholr»  (1840),  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  LXXV,  193.  —  Bkum»,  îM^ 
XII,  300. 


CBLOEURB   d'jLMYLB.  69! 

ilisûllabon,sousIaforiiied'une  couche  incolore  qu*on  débarrasse 

niplétementd*hydrafced'ainyle,en  lalaTantavec  deFacidechtor- 

drique  concentré.  Cet  acide  dissout  Thydrate  d*amyle  sans  se 

ileraYcc  le  chlorure. 

Oq  I  obtient  aussi,  suivant  M.  Cahours,  en  distillant  parties  éga- 

d*huile  de  pommes  de  terre  et  de  perchlorure  de  phosphore,  la- 

tt  le  produit  de  la  distillation  à  plusieurs  reprises  avec  de  l'eaa 

aliséepar  de  la  potasse,  séchant  le  liquide  sur  du  chlorure  de 

ûam  fondu,  et  distillant  dans  un  bain  de  sel  marin. 

C'est  un  liquide  incolore,  doué  d'une  odeur  aromatique  assex 

icable,  insoluble  dans  Teau,  bouillant  vers  102**,  parfaitement 

itK  aux  papiers,  et  n'exerçant  aucune  action  sur  le  nitrate  d'ar- 

nt.  Il  brûle  avec  une  flamme  bordée  de  vert,  comme  tous  les 

rps  chlorés.  La  densité  de  sa  vapeur  a  été  trouvée  égale  à  3,77 

î,84. 

Soumis  à  l'action  du  chlore  sous  l'influence  solaire,  il  se  con- 

liten  chlorure  d*amyle  octochloré. 

Lorsqu'on  le  dirige  en  vapeur  sur  de  Thydrate  de  potasse  en  fu- 

D,  il  se  produit  de  i'amylène,  du  dilorure  de  potassium  et  de 

m  : 

C-H"Gl  4-  KO,HO  z=  C'^H"  4.  KGl  +  a  HO. 
Amylèiie. 
Coe  dissolution  alcoolique  dépotasse  paraît  convertir  lechlorure 
œyle,  en  vase  clos,  à  100",  en  oxyde  d'amyle  et  dëthyle  (voy. 
o83.) 

^ut  dissolution  alcoolique  de  monosulfure  de  potassium  le  con* 
tit,  dans  les  mêmes  circonstances,  en  sulfure  d*amyle  : 
a  C'^H"G1  +  a  KS  ==  C"H*'S*  +  a  KGl. 

Sulfore  d*amyle. 
^nfin,  le  salfhydrate   de  potasse  le  transforme  en  sulfhydrate 
nvlc  : 

C"^H"G1  +  KS,HS  =  C~H  »S*  -h  KGL 

SuUhyd.  d'amyle. 

Dérivé  chloré  du  cklorare  damyle. 

iiogj.  \jt  chlorure  damyle  oclochloré,  C'^ffGl',  se  produit,  sui- 
(t  M.  Cahours,  par  l'action  prolongée  du  chlore  sec  sur  le  chlo- 
«d'amyle  sous  l'influence  du  soleil  d'été  :  c'est  un  liquide  asset 
ipide, incolore,  doué  d*une  odeur  forte,  comme  camphrée.. 

-14. 
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BaOlinRE    o'AMTtl^. 

Syn.  :  élher  amyt-hromliydriqiK. 

Composidon  :  C"*H"&r. 
S  1098.  Produit  '  de  la  réaction  de  l'hydrate  d*ainyle  et  de  ladj 
bromhydriqHe.  Liquide  incolore,  volatil ,  plus  pesant  que  ïtà 
doué  d*une  saveur  ftcre  et  d'une  odeur  à  la  fois  alliacée  et  piquant 
Il  ne  s  altère  ni  par  la  lumière  diffuse,  ni  par  les  rayons  solaires  (| 
rects.  Il  distille  sans  altération,  et  ne  s^enflamme  que  difficileniei| 
sa  vapeur  brûle  avec  une  flamme  verdfttre.  I^  potasse  et  lasoui 
caustique  en  dissolution  aqueuse  ne  lui  font  éprouver  qu'une  ail 
ration  txès-lente;  mais,  dissous  dans  Talcool,  ces  alcalis  l'altèr^ 
promptemenv.  1 

loDURS  d'aMTIJB. 

S^n.  :  éttier  amyl-iodhy^rlquf^ 

Composition  :  C"H"I. 

5 10^.  Produit  de  la  réaction  de  Thydrate  d'amyhr  et  de  Tacii 
îodhydrique  naissant. 

M.  Cahours  *  le  prépare  en  faisant  réagir  à  une  douce  chal^ 
un  mélange  de  8  p^  d'iode,  i5  p.  d'huile  de  pommes  de  terre 
I  p.  de  phosphore,  et  distillant  lentement  le  produit.  Le  liquj 
obtenu  est  lavé  à  l'eau  à  plusieurs  reprises,  puis  mis  en  digest» 
sur  du  chlorure  de  calcium  cateiné,  et  distillé  ensuite  deux  \ 
trois  fois. 

M.  Frankland  modifie  le  procédé  précédent  de  la  manière  sJ 
vante  :  il  fait  dissoudre  par  petites  portions  4  P*  d'iode  dans  ; 
d'huile  de  pommes  de  terre ,  et ,  avant  chaque  nouvelle  additii 
d'iode,  il  introduit  dans  le  liquide  un  morceau  de  phosphore  jii 
qu'à  ce  quil  soit  presque  entièrement  décoloré.  Le  produit  ai^ 
(xhtenu  possède  une  consistance  huileuse  et  exhale  à  Tair  d  abo| 
dantes  vapeurs  iodhydriques.  Si  on  le  distille  au  bain  d'huile  J 
passe  une  huile  incolore  contenant  beaucoup  d'acide  iodhydriqj 
et  de  l'hydrate  d'amyle  non  altéré,  tandis  qu'il  reste  dans  la  oornj 
un  liquide  épais,  insoluble  dans  Teau  etfort  acide.  (Ce  liquide  co 

•  C*not)R8  (tsas),  Atm.  de  CMm.  et  de  Phy$,,  LXX,  M. 
»  CAiioin»(l83s)»  Ann.  de  Chim.  et  die  Ph^s.,  LXX,  M.  —  Fiu9&Ukm,  ibui.  i 
€hem.  u.  Pharm.,  LXXIV,  42, 
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eot  probablement  du  phosphate  d*ainyle).  On  le  lave  avec  une 
dite  quantité  d*eau ,  .et  on  le  rectifie  après  l'avoir  abandonné 
codant  a4  heures  sur  du  chlorure  de  calcium.  Il  commence  à 
Miillir  à  xao*;  mais  le  point  d'ébullition  s*élève  peu  à  peu  à  i46% 
mpërature  à  laquelle  passe  le  produit  le  plus  pur.  Si  les  la- 
tges  à  Feau  n'enlcTent  pas  tout  Tacide  iodhydrique,  le  produit 
ictifié  se  colore  ordinairement  en  violet  par  un  peu  d'iode  libre, 
Ton  enlève  aisément  par  une  nouvelle  rectification  sur  du 
crcnre» 

L'iodure  d'amyle  est  un  liquide  incolore,  d'une  densité  de 
5ii  à  11%  5,  très-réfringent,  d'une  légère  odeur  éthérée,  d'une 
leur  mordicante.  Il  bout  à  146^,  sous  la  pression  de  ySo^^ 
'lankland;  à  iao%  Cahours).  La  densité  de  sa  vapeur  a  été  trouvée 
|ïleà6,675.  Il  se  colore  légèrement  au  soleil. 

0  ne  s'enflamme  pas  par  l'approche  d'un  corps  en  combustion  ; 
us,  si  on  le  chauffe  au  point  de  le  faire  bouillir,  sa  vapeur  brûle 
ce  une  flamme  pourpre. 

Doe  dissolution  aqueuse  de  potasse  ne  l'attaque  que  lentement 
réballition,  mais  une  solution  alcoolique  et  bouilknt  de  potasse 
décompose  promptement,  et  Ton  obtient,  par  le  refroidissement, 
scristaux  d'iodure  de  potassium. 

Eiposé  à  Taction  du  zinc,  à  environ  x8o^,  dans  un  tube  scellé 
b lampe,  l'iodure  d'amyle  s'attaque  avec  beaucoup  de  difficulté; 
lis,  si  l'on  emploie  un  amalgame  de  ce  métal,  la  décomposition 
Effectue  très-rapidement  à  enviixin  i6o*.  Les  produits  consistent 

1  une  combinaison  d'amylure  de  zinc  et  d'iodure  de  zinc, 
^H"Zn,  Znl  ],  et  en  un  liquide  composé  d'un  mélange  d'amyle, 
bjdnire  d'amyle  et  d'amylène, 

C-H"I  +  Zn'  =  C««H"Zn,  Znl. 
1  C»H"I  +  Zn*  «=  C»H-  +  a  Znl. 

Amyle.  Hyd.  d'amyle.  Amylèae. 
U  potassium  attaque  aussi  très- vivement  l'iodure  d* amyle  ;  il  se 
tnluit  de  l'iodure  de  zinc,  et  les  mêmes  hydrocarbures. 
L'iodure  d'amyle  n'est  pas  décomposé  parL'étain  à  180  degrés; 
l'on  élète  la  température  jusqu'à  aao  ou  240  degrés,  il  s'attaque 
^  rapidement. 
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AZOTUBIS  d'aMTLB  00  kUtt.-JMHOKlkQOM». 

.  $  1 100.  Ces  combinaisons,  homologues  des  azotures  de  roétbjl< 
d*éthyle,  etc.,  sont  des  alcalis  parfaitement  caractérisés  dont  l< 
sels  représentent  les  combinaisons  d'un  ammonium  dans  lequi 
I,  3,  3  ou  4  atomes  d'hydrogène  H  sont  remplacés  par  de  l'i 
mjle  G'"!!".  A  l'état  isolé,  trois  de  ces  alcalis  correspondent  a 
type  ammoniaque;  le  quatrième  se  rapporte  au  type  hjdrat 
d'ammonium. 

On  connaît  aussi  plusieurs  alcalis  semblables  contenant,  ouli 
i'aroyle,du  méthyleC'B'et  de  l'éthyle  C*H*,  à  la  place  de  l'hydn 
gène. 

Voici  la  composition  de  ces  différents  alcalis  à  l'état  libre  : 


Amylamine C"H'^ 

Diamylamine Q'W*9i 

Triamylamine C-W*iH 

Mëthyl-éthyUmykimne q*H'*K 

Diéthyl-amylamine C;*H'*N 


» 


»N 


N 


H 
S 

C-H" 

C'*H" 

C"H" 

C»H" 

C'H» 

C»B* 

C«H" 

C«B» 

C*H» 

C~I1- 


N 


C~H".Oj 
HOJ 

/C'H* 

Hydrate  de  méthyl-diétfayl-amyl-  lr»H» 

C'H» 
C"H".Oj 
HOJ 


ammonium C-H'^NO»  =  N 
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die  d*extraire  l'amylamineen  le  saturant  par  T-acide  chlorhydrique. 
Od  filtre  et  Ton  concentre  au  bahi-marie  pour  faire  cristalliser. 

Le  ddoropfatintOe ,  C'^H'^N,  H€l,  PtGl%  cristallise,  par  le  re- 
(nùdissement  d*une  solution  dans  l'eau  bouillante,  en  belles  pail- 
lettes d'un  jaune  d'or.  Il  se  précipite  lorsqu'on  mélange  dés  dis- 
«)lutiofisconcentréesde  chlorhydrate  d'amylamine  et  de  bichlorure 
de  platine  ;  comme  le  sel  est  assez  soluble  dans  Teau,  il  convient 
f  ajouter  un  peu  d'alcool  au  mélange. 

Le  bromhydrate  est  un  sel  non  déliquescent.  Il  fond  à  une  tem- 
pérature très-élevée,  en  émettant  des  vapeurs  blanches,  inflamma- 
bles. Il  est  très-soluble  dans  l'eau  et  l'alcool ,    peu  soluble  dans 
rélher,  qui  le  précipite  en  paillettes  nacrées  de  sa  dissolution  alcoo- 
liqye  concentrée. 

Le  carbonate  est  l'enduit  cristallin  qui  se  forme  sur  Tamyldmine 
an  contact  de  Tair. 

S  iio3.  DiAMTLÂMiiiB',  C*»H»*N=  N(C'*'H'0'H.  —  Un  mélange 
d*amylamine  et  de  bromure  d*amyle  se  convertit  rapidement  à  la 
température  de  loo^  en  une  masse  blanche  et  cristalline,  com- 
posée de  bromhydrate  de  diamylamine.  A  froid,  la  réaction  ne  s'o- 
père qu'avec  lenteur. 

La  diamylamine  est  une  huile  légère,  peu  soluble  dans  l'eau, 
assez  soluble  toutefois  pour  communiquer  à  ce  liquide  une  réac- 
tion alcaline.  Elle  possède  une  odeur  aromatique,  rappelant  celle 
de  l'amylamine,  et  qui  n'est  pas  désagréable  ;  sa  saveur  est  fort  acre. 
Elle  bout  à  environ  170*. 

hesseh  de  diamylamine  cristallisent  aisément;  ils  sont  en  gé- 
néral peu  solubles  dans  Teau  froide,  et  peuvent  s'obtenir  cristallisés 
dans  l'eau  bouillante. 

Le  chlorhydrate^  C^H'^N,  HGl»  est  presque  insoluble  dans  l'eau 
froide. 

Le  chloroplatlnate  se  précipite  ordinairement  sous  la  forme 
d'une  huile  qui  ne  se  concrète  qu'au  bout  dun  certain  temps. 

S  1104.  Triamylamihb*,  C»«II"N  =  N(C'»H^.)».  —Cet  alcali 
l'obtient  avec  la  diamylamine  par  le  même  procédé  qui  donne 
celle-ci  au  moyen  de  l'amylamiue.  On  le  prépare  commodément  en 
soumettant  à  la  distillation  l'hydrate  de  télraniyl-ammonium. 

Les  caractères  de  la  trianiylaniine  sont  semblables  à  ceux  de  la 

'  HoraAMN  (1851),  Ann,  der  Chem.  u.  Pharm.,  LXXIX,  20. 
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manganeux  en  blanc  brunissant  à  l'air,  le  nitrate  mercureux  i 
brun  noir,  le  chlorure  mercurique  en  blanc,  le  nitrate  de  plonj 
en  blanc,  les  sels  de  cadmium  en  blanc,  les  sels  de  bismuth  en  blanj 
le  chlorure  stanneux  en  blanc,  les  sels  d'antimoine  en  blanc.  Toj 
ces  précipités  sont  insolubles  dans  un  excès  d'amylamine. 

Elle  précipite  aussi  les  sels  d'alumine  en  flocons  blancs,  solubl 
dans  un  excès  d'amylamine,  les  sels  cûivriques  en  flocons  bb 
bleuâtre,  qui  se  dissolvent  également  en  donnantune  liqueur  bleJ 
Elle  précipite  les  sels  d'argent  en  flocons  qui  s'attachent  aux  paro 
et  qui  se  dissolvent  dans  un  grand  excès  d'amylamine;  a^ec  les  » 
d'or,  on  obtient  un  précipité  brun  jaune,  agglutiné,  s'attachanta 
jSarois,  et  soluble  dansun  grand  excès  d'amylamine,  surtoutà  cbaw 
avec  le  chlorure  platinique,  elle  donne  un  précipité  jaune  pâle, épJ 
formé  de  paillettes,  solubles  dans  l'eau. 

Le  brome  réagit  sur  lamy  lamine,  en  donnant  du  bromhydraud 
mylamine  et  des  gouttelettes  insolubles  d'une  amylanune  bromi 

Lorsqu'on  sature  Tamylamine  par  l'acide  chlorhydrique  et  qu 
fait  tomber  la  liqueur  dans  une  solution  chaude  de  oitrite  de 
tasse,  il  se  dégage  du  gaz  azote,  et  il  distille  du  nitrite  d'amyle; 
même  temps  il  se  produit  quelques  feuillets  très-fusibles,  d'uo 
pect  gras,  dont  la  nature  n'a  pas  été  examinée. 

L'amylamine  s'échauffe  au  contact  de  l'oxalate  d'éthyle  en  prj 
duisant  un  corps  cristallisé  qui  constitue  probablement  la  diam} 
oxamide($  157). 

S  iioa.  Sels  d'amjrlamiue.  — Les  sels  d'amylamine  s'obtieuoo 
directement.. 

heohlorhxdrtàU  d'amylamine^  C^M^'N,  HGI,  s'obtient  en  écaill 
blanches,  grasses  au  toucher,  assez  solubles  dans  l'eau  et  solubli 
dans  Palcool  \  il  n'est  pas  déliquescent  à  l'air. 

Pour  obtenir  ce  sel ,  on  prend  le  produit  de  la  dbtiUatioQ  d 
cyanate  de  potasse  et  de  l'amyl-sulfate  de  potasse,  et  on  le  diitil 
avec  une  solution  concentrée  de  potasse.  Les  éthers  amyl-cyaniqi 
et  amyl-cyanurique  que  renferme  le  produit  distillé,  se  déconj 
posent  en  carbonate  de  potasse  et  en  amylamine  ;  la  décompo$iti<^ 
de  l'éther  amyl-cyanurique  par  l'alcali,  plus  difficile  que  celle  A 
l'éther  amyl-cyanique,  ne  se  fait  bien  que  lorsque  toute  l'eau  d 
distillée  et  que  la  potasse  se  trouve  à  l'état  d'hydrate  fondu.  Quani 
la  réaction  est  terminée ,  on  trouve  dans  le  récipient  un  liquid 
fort  alcalin,  quelquefois  séparé  en  deux  couches,  et  d'où  il  est  faj 
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ile  d*exmire  Tainylainiiieea  le  saturant  par  l^acide  dilorfayiliiqiie. 
Kd  filtre  et  Ton  concentre  au  bain-marie  pour  faire  cristalliser. 

Le  cUarop/atimate,  C**H*'N,  B€l,  Pt6l%  cristallise,  par  le  re- 
-oidisaefncttt  d'une  solution  dans  Tean  bouillante,  en  bdies  pail* 
*ties  d'ao  jaune  d*or.  Il  se  précipite  lorsqu'on  mâange  dés  dis* 
f>lutioiis  concentréesde  chlorhydrate  d'amylamineelde  bidilonue 
e  platine  ;  comme  le  sd  est  assea  soluUe  dans  Teau,  il  confiait 
'ajouter  un  peu  d'akool  au  mélange. 

Le  bromhydraie  est  un  sel  non  déliquescent.  H  fond  à  une  tem* 
«rature  très^^lerée,  en  émettant  des  vapeurs  Mandies,  inflamma- 
les.  Il  est  très-soluble  dans  Feau  et  Talcool,  peu  soluble  dans 
étfaer,  qui  le  précipite  en  paillettes  nacrées  de  sa  dissolution  alcoo- 
qye  concrentrée. 

Le  carbonate  est  Tenduit  cristallin  qui  se  forme  sur  Famylâmine 
u  contact  de  Tair. 

S  I  io3.  DijlmtiamihbS  C-H*^=  N(C'*H*")*H.  —  Un  mélange 
Tamylamine  et  de  bromure  d'amyle  se  convertit  rapidement  à  la 
empératore  de  loo*  en  une  masse  blanche  et  cristalline,  com- 
osée  de  bromhydrate  de  diamylaroine.  A.  froid,  la  réaction  ne  s*o* 
tère  qu'avec  lenteur. 

La  diamylamine  est  une  huile  légère,  peu  soluble  dans  l'eau, 
ssez  soluble  toutefois  pour  communiquer  à  ce  liquide  une  réac* 
ioD  alcraline.  Elle  possède  une  odeur  aromatique ,  rappelant  celle 
le  l'amybmine,  et  qui  n'est  pas  désagréable  ;  sa  saveur  est  fort  acre, 
ne  bout  à  environ  170*. 

Les  sels  de  diamylamine  cristallisent  aisément  ;  ils  sont  en  gé- 
éral  peu  solubles  dans  l'eau  froide,  et  peuvent  s'obtenir  cristallisés 
>ans  Teau  bouillante. 

Le  chlorhydrate^  C^H^N,  !i€l>  est  presque  insoluble  dans  Teau 
roide. 

Le  ehloroplatinate  se  précipite  ordinairement  sous  la  forme 
t  uoe  huile  qui  ne  se  concrète  qu'au  bout  d*un  certain  temps. 

S  If 04.  TauiiYLAMiHa%  C-H^N  =  N(C-H;;)».  —  Cet  alcali 
obtient  avec  la  diamylamine  par  le  même  procédé  qui  donne 
elle-ci  au  moyen  de  l'amylamine.  On  le  prépare  commodément  en 
riumettant  a  la  distillation  l'iiydratê  de  télraniyl-ammoniuro. 

Les  caractères  de  la  trianiylaniine  sont  semblables  à  ceux  de  lu 

*  Hora*iiii  (1861),  Aim,deTChfm,u.  Pharm.,  LXXIX,  20. 

*  HoniAivff  (ISàl),  /oc.  ci/. 
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diamylamiDe.  Elle  bout  à  aij**.  L'iodure  d*aaiyle  l'attaque  et  h 
convertit  en  iodure  de  tetramyl-ammonium  {^iioy). 

Le  chlorhydrate,  Cf^W*^^  HGI,  s'obtient  sous  U  fonne  d'une 
masse  cristalline  et  nacrée, lorsqu'on  met  la  triamylamioe  encootad 
avec  de  l'acide  chlorhydrique  coocentré. 

Le  chloroplatinate,  C^W^,  M€l,  Pt€l%  se  précipite  à  l'état  d'me 
masse  visqueuse  qui  se  prend  peu  à  peu  en  cristaux. 

S  iio5.  Métliyl'éthylamylamine^.  —  Cet  alcali  se  produit  pr 
l'action  de  la  chaleur  sur  Thydrate  de  méthyl-diéthyl-amyl-amaik 
nium.  C'est  une  huile  incolore,  transparente,  d'une  agréable  odev, 
aromatique  et  d'une  saveur  analogue.  Elle  est  un  peu  plus  solubb 
dans  l'eau  que  la  diéthyl-amylamine,  et  communique  à  oe  UqniJe 
une  réaction  plus  alcaline.  Elle  bout  à  i35®. 

La  niéthyl-éthylamylamine  se  dissout  lentement  dans  les  ad^ 
en  donnant  des  sels  particuliers. 

Le  chloroplatinate^  N(C*ffXC*H»)(C'»H«0»  H€l ,  Pl€lS  se  pré- 
cipite ordinairement,  dans  des  liqueurs  concentrées,  sous  la  fonM 
de  gouttes  huileuses  orangées ,  qui  se  prennent,  par  le  refroidis!» 
ment,  en  magnifiques  aiguilles. 

S  1 106.  Diéthyl-amylamine^  C'»H"N  =  N(C"H"XC«7.  —  Cet 
alcali  se  produit  par  l'action  de  la  chaleur  sur  l'hydrate  d'aoïyU 
triéthyl-ammonium  ($  1109).  C'est  une  huile  plus  légère  que 
leau,  d'une  odeur  particulière  non  désagréable,  et  d'une  saveur 
analogue,  un  peu  amère.  Elle  est  fort  peu  soluble  dans  Teau  à  la- 
quelle elle  communique  cependant  une  réaction  alcaline.  Elleboot 
d'une  manière  constante  à  i54°* 

L'iodure  de  méthyle  l'attaque  vivement  en  produisant  de  l'io- 
dure de  méthyl-amyl-diéthyl-ammonium. 

Le  chlorhydrate^  le  sulfate^  le  nitrate  et  Yoxalate  sont  des  sek 
cristallisables,  mais  déliquescents. 

Le  chloroplatinate,  N(C»°n")(C*IP)%  HGI,  PtGl%  s'obtient,  par 
la   concentration  d'un  mélange  de  bichlorure  de  platine  et  de 
chlorhydrate  de  diéthyl-amy lamine,  sous  la  forme  de  fort  belles  ai-   ^ 
guilles  orangées, 

S  1107.  Combinaisons  db  TÉTRAMTL-AMMOifiCM '.  —  Lorsqu'on 
maintient  en  ébullition,  pendant  trois  ou  quatre  jours,  uam^* 

'  lloKiiANNf  1R51),  ?or.  ci/. 
MloniA>N(i8;M),/(ic.  Cit. 
^HoniAN?((l8jl},  toc.  cit. 
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loge  de  triamylamine  et  d*iodure  amyle ,  il  se  prend  ,  par  le  re- 
oidissemeot,  en  cristaux  d^iodure  de  télramyl-ammoniom.  On 
bbeot  le  même  produit  en  faisant  bouillir  une  solution  d*am- 
looiaque  concentrée  avec  un  excès  d*iodure  d  amyle  ;  mais  la 
faction  est  très-lente,  et  elle  n'est  pas  encore  complète  au  bout 
t  trois  semaines  d  ebullition.  Pour  purifier  le  produit,  on  le  dis* 
Ile  d'abord  seul,  pour  chasser  T  excédant  dlodure  d'amyle,  puis 
rec  un  peu  de  potasse  pour  expulser  Tammoniaque  et  les  amyU 
nmoniaques.  Uiodure  de  tétramyl-ammonium  demeure  dans 
:  résida  sous  la  forme  d*une  huile  pesante  qui  se  concrète,  par 
refroidissement,  en  une  masse  semblable  à  la  stéarine;  unepe-  . 
le  partie  du  même  sel  est  dissoute  dans  la  liqueur  aqueuse,  et 
istallise  également,  par  le  refroidissement,  sous  la  forme  de  lames 
an  aspect  gras. 

l hydrate  de  tétramyl^ammontum ,  C**H**NO'  =  N(C'H"yO, 
K),  s'obtient  en  faisant  bouillir  avec  de  loxyde  d'argent  Tiodure 
bteou  précédemment;  il  se  produit  ainsi  une  liqueur  extrême- 
lent  amère  ;  lorsqu'on  ajoute  une  lessive  de  potasse  à  cette  li- 
ueur,  rhydrate  de  tétramyl-ammonium  se  rend  à  la  surfioice  sous 
i  forme  d'une  huile.  Celle-ci  se  concrète  si  Ton  concentre  forte- 
leot  la  solution,  en  donnant  des  cristanx  souvent  très-longs,  peu 
diquescents,  et  qui  n'attirent  que  lentement  l'acide  carbonique 
eTair;  ces  cristaux  sont  Thydrate  de  tétramyl-ammonium  com- 
ioé  avec  de  l'eau;  si  on  les  chauffe,  ils  fondent  dans  leur  eau  de 
tttallisation,  et  donnent,  par  l'évaporation,  une  masse  visqueuse 
t  transparente  d'hydrate  de  tétramyl-ammonium. 
Cette  substance  est  fort  déliquescente.  Soumise  à  la  distillation, 
k  se  décompose  entièrement  en  triamylamine,  amylène  et  eau  : 

Bj^C-H")* O,  HO  ==  N(C-H")»  4-  C'»ff •  +  a  HO. 
Hydr.  de  létramjlam.        Triamylam.       Amjlène. 

Cette  décomposition  s'effectue  déjà  en  partie  si  l'on  chauffe  au 
lin-marie  Thydrate  de  tétramyl-ammonium. 
Lesie//  de  tétramyl'-ammonium  sont,  en  général,  bien  cristallisés. 
Le  chlorure  cristallise  en  lames  déliquescentes,  semblables  à  des 
villes  de  palmier. 

le  chloroplatinate ,  N(C'*H"yGI,  PlGl',   est  un  précipité  jaune 
)l«  et  caillebotté  qui  se  prend  peu  à  peu  en  belles  aiguilles 
rangées. 
L'/Wure,  N(C'**H")*I,   cristallise  en  lames,  peu  solubles   dans 
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l'eau,  fort  amères  ;  sa  solution  est  précipitée  par  les  alcalis  à  let 
cristallin. 

Le  mifaU  crbtallise  en  longs  filaments. 

Le  tUtraie  s'obtient  en  aiguilles. 

Uoxalate  forme  de  grosses  lames,  bien  définies,  fort  amères 
déliquescentes. 

S  1108.  Combinaisons  de  méthjrl'^iéthjrl'amxlamnumUun\  • 
L'action  de  l'iodure  de  méthyle  sur  la  diéthyl-amylamine  est  tell 
ment  vive,  qu'il  faut  opérer  graduellement  le  mélange  des  dei 
corps,  pour  éviter  les  projections;  il  convient  aussi,  à  cause  c 
.  point  d'ébuUition  peu  élevé  de  l'iodure  de  méthyle,  de  £aire 
réaction  dans  une  cornue  tabulée  munie  d'un  réfirigérant.  Le  m 
lange  se  prend,  par  le  refroidissement,  en  une  belle  masse  cri 
talline,  incolore,  composée  d'iodure  de  méthyl-diéthyl-amyl-ai 
monium. 

Uhydratey  obtenu  par  Faction  de  l'oxyde  d'argent  sur  l'iodu 
précédent,  est  une  base  fort  alcaline,  soluble  dans  l'eau.  Soumis 
la  distillation ,  il  se  décompose  en  méthyl*éthyl*amylamine,  ^ 
éthylène  et  eau  : 

N(CWXC«»KC-H"P,Hp=»(C*H»)(C«*XC'«")+0 
Hydrate  de  inéUijl-dié(byl.*myUBi.         Métbyl-éUijl-ainylinine.    Ëtbylèoe. 

he  chlorure f  le  nitrate  et  le  sulfate  sont  des  sels  cristallisables. 

Le  chloroplatinate,  N(C'ffXC*ff)XC'**H")Gl,  PtGl%  est  un  beî 
sel  qu'on  obtient  avec  le  bichlorure  de  platine. 

L'iodure  est  fort  soluble  dans  l'eau  ;  sa  solution ,  très-amol 
précipite,  par  les  alcalis,  des  gouttes  huileuses  qui  ne  se  ooncrètn 
qu'à  la  longue. 

5  1109.  Combinaisons  d'am/l'triéihjrl'^mmonium*.  —  On  ol 
tient  l'iodure  d'aroyi-triéthyl-ammonium  en  maintenant  daos  v\ 
tube  bouché  et  au  bain-marie,  pendant  quelques  jours,  un  a» 
lange  d'iodure  d'amyle  et  de  triéthylamine. 

V hydrate  damyl^triéthyl-'animonium  se  produit,  si  l'on  traite  6 
iudurepar  l'oxyde  d'argent;  on  obtient  ainsi  une  liqueur  alcalia^ 
extrêmement  amère,  qui  devient  sirupeuse  par  l'évaporation.  Soi{ 
mise  à  la  distillation,  elle  donne  de  la  diétliyl-amylamine,  <Iuf< 
éthylène  et  de  l'eau  : 

N(C-H"XC'H70,  HO  =  N(C'°H"XC*)*+  C*H*  +  a  110.  | 
Hydr.  d'amyl-liiéihylamm.         DiéUiyl-amylain.       Étiiylèiie.  j 

«Hdfmann '(1851), /oc.  Cl/. 
«.HoPMAmi  (I8SI),  loc.  cit. 
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lAchlortiretomedes  lames  très-déliquescentei. 
Le  ckloroplaiinaie,    N(C**H")(C*H*yGl,  PlCi%  ne  précipite  pas 
Ion  ajoute  du  bifihiorure  de  platine  à  une  solution  du  chlorure 
décèdent ,  à  moins  d'employer  des  liqueurs  extrêmement  con- 
fltrees;  mais^  une  fois  formé ,  il  est  bien  moins  soluble.  li  cris- 
nîse,  dans  une  solution  aqueuse  et  bouillante,  sous  la  forme  de 
i{[iiifiques  aiguilles  orangées  ou  jaune  clair. 
Viadure^  «(C'^H^X^^H')*! ,    forme  de  beaux  cristaux  gias  au 
ucber,  fort  solubles  dans  Teau  el  Talcool ,  insolubles  dans  Té- 
er;  la  solution  a  la  saveur  amère  de  la  quinine.  Si  Ton  ajoute  un 
ali  caustique  ou  carbonate  à  cette  solution,  Fiodure  se  sépare 
Tétat  d'une  huile  qui  se  concrète  promptement  en  formant  Ae^ 
^lles  brillantes. 
Le  sulfate  est  un  ^el  gommeux. 

Le  nitrate  forme  des  aiguilles  dures  d*uue  saveur  fraîche. 
Voxalate  se  dessèche  en  une  masse  gommeuse. 

NiTElTB    d'aXTLB. 

Sjn.  :  éUier  aroyl-aitreux. 

Composition  :  C-H"?IO  =  C-H"0,  NO». 
S  II 10.  Ce  corps'  se  produit  par  Taction  de  Tacide  nitreux 
f  lliydrate  d*amyle  et  sur  Tamylamine.  On  le  prépare  en  faisant 
rirerdans  T hydrate  damyle,  chauffé  au  bain-marie,  un  courant 
!  Tapeurs  nitreuses  produites  par  Tacide  nitrique  et  l'amidon. 
1^0  antre  procédé  consiste  à  traiter  Thydrate  d'aniyle  par  Tacide 
^<pie.  A  froid  il  n'y  a  pas  de  réaction  ;  mais  si  Ton  élève  la 
mpérature  jusqu'à  ce  que  quelques  bulles  de  gaz  commencent  à 
<iêgager,  la  réaction  se  continue  sans  l'aide  d*une  chaleur  artiG- 
(Ue;  il  fiiut  même  promptement  retirer  le  feu,  et  refroidir  par 
^  afTusions  d'eau  froide.  Dans  le  récipient ,  qu'il  convient  de 
froidir  également,  il  se  condense  une  liqueur  huileuse  renfer- 
ant  de  l'hydrate  d'amyle,  de  l'acide  cyanhydrique  et  du  ni- 
ite  d'amyle.  En  traitant  par  la  potasse  les  portions  de  ce  liquide 
û distillent  avant  loo  degrés,  on  décompose  l'acide  cyanhydri- 
^({u'élles  renferment;  il  se  dégage  de  l'ammoniaque,  et  le  pro* 

'  IUuu(i844),  Ànm.  de  Chim.  et  de  Phffs,,  [3]  XII,  sis.  —  Ribckbeii,  Jottrn.  f. 
«*' P*«m.,xiv,i. 
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(luit  qui  distille  à  96^  est  le  nitrite  damylcy  sur  leciuel  la  potasse 
n  exerce  qu'une  action  plus  lente. 

Si  l'on  continue  de  distiller,  le  thermomètre  monte  jusqu'à  i45  ou 
148®,  et  le  produit  renferme  alors  du  nitrate  d*amyle  (  HofmanD). 

Le  nitrite  d*amyle  est  un  liquide  légèrement  coloré  en  janaei 
d'une  densité  de  0,877.  ^'  ^^^^  ^  9^^  (  Balard;  à  91%  Rieckhcr); 
sa  couleur  se  fonce  par  Téléyation  de  température,  et  revient  i  n 
teinte  première  par  le  refroidissement.  Sa  vapeur  aussi  est  légè* 
rement  rutilante;  la  densité  de  cette  vapeur  a  été  trouvée égak 
à  4iOi. 

La  potasse  sèche  le  décompose  lentement  ;  la  décomposidm 
est  plus  prompte  par  une  solution  alcooliqtie  de  potasse  ;  au  bout 
de  quelque  temps  on  y  découvre  alors  du  nitrite  de  potasse.  AjoatB 
goutte  à  goutte  à  de  la  potasse  en  fusion,  le  nitrite  d  amyle  produit 
du  valérate  de  potasse. 

Avec  le  peroxyde  de  plomb  et  le  nitrite  d'amyle^  on  obtient  à 
chaud  du  nitrate  et  du  nitrite  de  plomb,  ainsi  que  de  Thydrate  d'à- 
myle. 

Nitrate  d  amtlb. 

Syu  :  élher  amyl-nitrîqae,  nitrate  d'amylèae. 

Composition  :  C»*H"NO^  =  C*°H"0,NG*. 

§  1 1 1 1 .  Il  se  produit  '  par  Thydrate  d*amyle  et  l'acide  nitrique. 

On  met  dans  une  cornue  3o  grammes  d'acide  nitrique  concca- 
tré  et  10  grammes  d'acide  nitrique  ordinaire,  on  y  ajoute  10  gno* 
mes  de  nitrate  d'urée,  et  Ton  agite  de  temps  en  temps  pendant  dis 
minutes.  On  y  verse  ensuite  4o  grammes   d'huile  de  pommes  de 
terre,  et  Ton  chauffe  peu  à  peu.  (Lorsqu'on  opère  sur  une  pins  | 
grande  quantité,  Faction  est  tumultueuse,  et  Ton  n'obtient  presque  I 
pas  de  nitrate  d  amyle).  Les  produits  distillent  et  se  condeDseirt 
dans  un  récipient  entouré  d'eau  froide.  A  la  fin  de  la  dislilUtioo, 
on  trouve  dans  le  récipient  deux  couches  distinctes  :  on  y  ajoute 
(le  leau  distillée,  ou  agite  et  on  laisse  les  couches  se  reformer.  Ob 
décante  alors  la  couche  inférieure  à  l'aide  d'un  entonnoir,  ouTob 
enlève  la  couche  supérieure  avec  une  pipette.  On  verse  cette  der* 
niùre  couche  dans  une  cornue  et  Ton  distille.  Le  point  d'ébullition 
î*st  d'ahord  à  iio**^  lorsque  le  thermomètre  est  arrivé  à  i48*,il 

'  Rirr.RiiER(i847),  JoMrn.  f.  prakL  Pharm,,  XIV.I.  —  A.  W.  HomAirv,  Ânn.it 
Chim.  et  de  Phys,,  [3]  XXIII,  374. 
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»te  statioDnaire.  On  rectifie  plutieurs  fois  le  produit  en  ne  re« 
leillaot  que  les  portions  distillant  au-dessous  de  148*". 
Le  nitrate  d  amyle  est  une  liqueur  huileuse ,  incolore ,  d'une 
msite  de  0,994  à  10%  d^une  odeur  partieuUère  qui  rappelle  un 
m  celle  des  punaises,  d'une  saveur  sucrée  et  brûlante,  avec  un 
rière-goût  fort  désagréable.  Il  bout  à  i48^  (  Hofmann  ;  à  1^7% 
ieckher  ),  mais  il  ne  se  vaporise  pas  sans  décomposition,  et  produit 
èoe  quelquefois  de  vives  explosions ,  quand  on  chauffe  fort  sa 
(peur.  Il  se  dissout  dans  Féther  et  dans  Talcool;  leau  le  précipite 
i  ce  dernier  liquide.  Il  brûla  avec  une  flamme  blanche  légère* 
rat  bordée  de  vert. 

l'ne  solution   alcoolique  de  potasse  le  convertit  en  nitrate  de 
Nasse  et  en  hydrate  d'amyle* 

Borate  d*amtlb. 

Syo.  :  Proloborale  amylique. 

Composition  :  C'^H'^O*»  =:  3  C"ff 'OjBO'. 
S 1 1 1 2.  Produit  de  la  réaction  de  Fhydrate  d*amyle  et  d  u  chlorure 
(bore*.  Lorsqu'on  fait  passer  du  chlorure  de  bore  dans  l'huile 
(pommes  de  terre,  le  liquide  ne  tarde  pas  à  se  séparer  en  deux 
focheSy  et,  en  même  temps,  Tacide  chlorhydrique  commence  à  se  . 
jpger.  En  décantant  la  couche  supérieure,  distillant  cette  couche, 
fractionnaot  les  produits,  on  voit  la  presque  totalité  du  liquide 
sser  entre  a6o  et  280^.  On  rectifie  de  nouveau  ce  produit. 
Le  borate  d* amyle  est  un  liquide  incolore ,  d*une  apparence  hui- 
ise,  et  d'une  odeur  faible  rappelant  celle  de  Thydrate  d'amyle.  Sa 
nsitéest  de  0,870  à  o"*.  Il  bout  entre  270  et  ^jS"*;  la  densité  de 
Tapeur  a  été  trouvée  égale  à  10, 55  (le  calcul  exige  9,4^)*  L*eau 
décompose,  et  dissout  de  Tacide  borique  ;  l'ammoniaque  liquide 
décompose  également.  11  brûle  avec  une  flamme  blanche  bor- 
t  de  vert,  en  répandant  des  fumées  d'acide  borique. 
Lorsque,  suivant  M.  Ebelmen  *,  on  chauffe  de  l'huile  de  pommes 
terre  avec  r acide  borique  fondu,  celui-ci  augmente  beaucoup  de 
lame.  Si  l'on  n'emploie  pas  plus  de  a  p.  d'huile  pour  i  p.  d*a- 
le,  il  ne  passe  presque  rien  à  la  distillation  entre  i3o  et  i4o^  Eu 
dtant  ce  qui  reste  dans  la  cornue  par  de  Téther  anhydre,  puis 

tJtamaH  Booqobt  (1S46),  Ann.  de  Chim.  et  de  PAys.,  [3]  XVH;  61. 
'  ï^tum.Ann.  de  Chim.  ei  de  Pkffs,,  [i\  XVI,  139. 
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évaporant  la  solution  ëthérëe  <t  chauffisMit  le  résidu  jusqu'à  a 
ou  2270'*,  on  obtient  un  étherparticulier,seiiiblableà  celui  quel* 
cool  fournit  dans  les  mêmes  circonstances.  Ce  produit  est  YÎsquc 
à  ao*,    et  peut  s  étirer  en   fils  très-fins,  conune  le  Terre  en 
sion  pAteuse  ;  il  est  transparentet  d'une  couleur  un  peu  ambrée;  1 
odeur  rappelle  celle  de  Thydrate  d*amyle.  Sa  saveur  est  brûlant 
Peau  et  Vair  humide  le  décomposent.  On  peut  le  chauffer  à  3^ 
sans  qu*ils*altère.  A  cette  température,  il  donne  à  Tair  des  fuim 
abondantes;  chauffé  plus  fort,  il  se  boursoufle  et  finit  par  Uisi 
deTacide  borique  fondu.  Il  bnMe  avec  une  flamme  verte;  il  en 
de  même  de  Thuile  de  pommes  de  terre  qn*on  a  distillée  sur 
Tacide  borique  anhydre.  M.  Ebelmen  représente  cet  éther  bon4 
par  les  relations  (  a  BO',  C^H^'O  )  correspondant  à  la  formule 
borax  anhydre  (a  BO',  NaO  ). 

SlLlCATB   d'aMTLB. 

Composition  :  C***H**0'Si*=4  (C"H"0,  SiO). 

S  iii3.  Produit  de  la  réaction  de  l'hydrate  d'amyle  et  du  chk 
rure  de  silicium  '. 

Lorsqu'on  fait  réagir  le  chlorure  de  silicium  et  l^uile  de  pou 
mes  de  terre,  on  observe  dfabord  un  dégagement  considérable  < 
gaz  chlorhydrique  et  un  abaissement  de  température.  Si  Ton  coi 
tinue  de  verser  l'huile  dans  le  chlorurCi  la  température  finit  p 
s'élever  en  même  temps  que  le  dégagement  de  gaz  devient  beai 
coup  plus  faible.  En  soumettant  le  mélange  k  la  distillation  dai 
une  cornue  munie  d'un  thermomètre,  on  chasse  encore  beaucoi 
d'acide  chloiiiydrique.  L'excès  d'hydrate  d'amyle  distille  à  son  to 
Quand  la  température  s'est  élevée  à  3oo^,  on  change  de  récipii 
on  recueille  le  produit  qui  passe  entre  3ao  et  34o®,  et  on  le  1 
tifie  de  nouveau. 

Le  silicate  d'amyle  est  un  liquide  incolore,  limpide,  d'ime  odi 
faible,  rappelant  celle  de  Thydrate  d*amyle.  Sa  densité 
à  ao"".  Il  bout  entre  3^2  etSaS*";  la  densité  de  sa  vapeu 
vée  égale  à  i5,a.  Il  est  soluble^  en  toutes  proportions, 
Téther  et  l'hydrate  d'amyle. 

L'eau  ne  le  dissout  pas,  et  le  décompose  avec  beaucoup  plus 
lenteur  que  les  silicates  d'éthyle. 

'  Ebbuibn  (1S44),  4nn.  de  Chim.  ei  de  PAys..  [S]  XVI»  tSS. 
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Il  brûle,  quand  on  le  chauffe,  avec  une  longue  flamme  blanche, 

dépose  de  la  silice  en  poudre  impalpable. 

Une  dissolution  alcoolique  d'ammoniaque  ne  le  décompose  que 

fficilement. 

Phosphitbs  d'amtlb. 
$  iii4.  On  en  connaît  deux  : 

Acide  amyl-phosphoreux  .   .  C'*H'*PO'  =         Ho|pO\ 

HO) 
C-H"0 

Phosphite  d'amyle C^H^PO*  z=  C"H"0|pO\ 

HO) 
S  iii5.  AciOB  AHTL-PHOSPHORBux',  C'^IPTO^.  —  Cet  acide  se 
oduit  par  la  réaction  de  lliydirate  d'amyle,  du  protochlorure  de 
tosphore  et  de  Teau  : 

3  e*ff  K)'  -f-  PGI»  H-  a  HO  =C"H'^P(y-f-  C'*»H"ei  -I-  a  HGl. 
H;l<ramjle.  Ac.ainjl-pliosph.  Clilor.  d'amyle. 

Lorsqu'on  traite  le  liquide  huileux  provenant  de  la  réaction  du 
otochlorure  de  phosphore  et  de  Thydrate  d^ainyle  (  voy.  Phos^ 
ute  ifamjrle)  et  lavé  d  abord  à  l*eau  pure,  par  une  solution  de  car- 
mate  de  soude,  ce  sel  y  détermine  une  vive  effervescence;  l'acide 
Bjl-pbosphoreux  se  dissout  et  le  phosphite  d'amyle  reste,  pourvu 
le  les  liqueurs  soient  un  peu  étendues.  Dans  le  cas  contraire,  tout 
(iissout  ;  mais  il  est  facile  alors  de  séparer  le  phosphite  d'amyle 
*  étendant  d'eau  ;  on  le  décante,  et  l'on  agite  avec  un  peu  d'éther  la 
tuûon  aqueuse  de  l'aroyl-phosphite  de  soude,  pour  la  débarrasser 
'  phosphite  d'amyle  qu  elle  retient  encore.  La  liqueur  aqueuse  est 
suite  précipitée  par  l'acide  chlorhydrique  qui  sépare  lacideamyl- 
'osphoreuxà  l'état  huileux.  Celui-ci  surnage  d'abord,  parce  qu'il 
oferme  un  peu  d'éther;  mais,  quand  l'éther  s'est  volatilisé ,  Ta- 
ie amyl-phosphoreux  se  rassemble  au  fond.  Pour  en  séparer  un 
nde  chlorure  de  sodium  qu'il  retient  encore,  on  le  redissout 
AS  Teau  pure,  et  l'on  précipite  la  dissolution  par  l'acide  chlor- 
<lnque.  Il  suffit  ensuite  de  séparer  la  couche  huileuse  de  l'eau 
mageante,  delà  chauffer  légèrement  et  de  l'exposer  dans  le  vide. 
L'acide  amyl-phosphoreux  estun  Uquide  huileux,  plus  pesant  que 
>u.  Récemment  préparé,  il  est  sans  odeur;  sa  saveur  est  très-acide. 

^«Ti (I8«),  Ann.  df  Chim  et  de  Phys., [3]  XVI,  2î7. 
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Exposé  à  lactioa  de  la  chaleur,  il  se  décompose  en  donnant  At 
produits  qui  brûlent  avec  une  flamme  très*fuligîneuse, et  en  laissan 
un  résidu  d  acide  phosphoreux  qui  se  décompose  luî^nème,  pa 
une  plus  forte  chaleur,  en  hydrogène  phosphore  et  en  acide  pbos 
phorique. 

Récemment  préparé,  Tacide  amyUphosphoreux  se  dissout entic 
rement  dans  Teau  pure;  Tacide  chlorhydrique  le  précipite  deceu 
dissolution.  A  la  longue,  il  perd  en  partie  sa  solubilité  dans  Veau 
sa  solution  aqueuse  s*altère  d'ailleurs  rapidement  en  se  décompc 
sant  en  hydrate  d*amyle  et  en  acide  phosphoreux. 

L* acide amyl-phospboreux est  complètement  solubledans  lésai 
calis.  Il  dissout  les  carbonates  alcalins  avec  efFerrescence. 

$  1116.  Les  amyl'phosphites  métalliques  sont  peu  définis,  et  s 
vlécomposent  très -facilement.  Leurs  dissolutions  réduisent  lessei 
dargent. 

Le  sel  de  potasse  et  le  sel  de  soude  ne  s'obtiennent  qu'à  l'eut  gt 
latineux. 

Le  sel  de  baryte  se  dessèche  dans  le  vide  en  une  masse  mnik 
déliquescente,  très-soluble  dans  l'eau. 

Le  sel  de  plomb  est  peu  soluble  dans  l'eau  et  l'alcool.  C  est  a| 
précipité  caillebotté  qui  ne  tarde  pas  à  se  décomposer  et  à  répan 
dre  une  odeur  très'prononcée  d'hydrate  d'amyle. 

$  II 17.  Phosphitb  d'amylb',  ou  éther  amyl-phosphoreui 
^«ojjaapoe,  —  Il  gg  produit  par  la  réaction  de  l'hydrate  d'amyle  1 
du  protochlorure  de  pliosphore  : 

3  C"»H"0'  +  PGl'  =  C»«H*'PO«  -I-  C»«H"€1  -♦-  a  HGl. 
Uyd.  d'amyl.  Phospli.  (famyle.   Chlor.  d'amyle. 

Lorsqu^on  verse  du  protochlorure  de  phosphore  dans  Thydn^ 
d'amyle,  la  liqueur  s'échauffe  beaucoup,  et  il  se  dégage  de  lact^ 
chlorhydrique  en  abondance,  entraînant  une  certaine  quantité  (^ 
chlorure  d'amyle.  Voici  la  marche  qu'il  convient  desuivre  dans  cdt 
préparation  :  on  verse  goutte  à  goutte  i  vol.  de  protochlonireJ 
phosphore  dans  i  vol.  d'huile  de  pommes  de  terre.  Le  mélange étaa 
fait,  on  y  ajoute  de  l'eau  avec  précaution,  pour  décomposer  Texce 
de  protochlorure  de  phosphore.  Il  est  nécessaire  d* opérer  trH 
lentement,  et  dans  un  vase  refroidi  avec  de  la  glace;  en  néglig^ii' 
ces  précautions,  on  obtient  un  produit  impur  et  coloré.  QuaiMll 
ivaction  est  terminée,  on  ajoute  à  la  liqueur  son  volume  d'eau,  ^ 

NViRT/  (1845),  Ann.  de  Chim.  ei  de  Phys.,  [3]  XVÎ,  2îi, 


^te  le  tout|  et  on  laisse  reposer.  Il  se  rassemble  alors  à  la  surface 
te  coache  hoilense,  formée  de  phosphited*amjle  et  d*acideamyl* 
lospfaoreux  (proveDant  d'une  action  subséquente  de  Teau).  On  là 
can«e,  elon  la  lave  à  plusieurs  reprises  avec  deFeau  pure  pour  éli- 
ioer  Tacide  chlorhydrique,  et  finalement  avec  de  Teau  chargée  de 
rbooate  de  soude,  pour  séparer  Facideamyl-phosphoreux.  Quand 
couche  huileuse  est  devenue  neutre  au  papier  de  tournesol,  elle 
I  consiste  plus  qu  en  phosphite  d*amyle.  On  achève  la  purification 
ce  corps,  en  le  lavant  encore  une  ou  deux  fois  à  l'eau  pure,  et 
I  le  chauffantà  plusieurs  reprises  à  8oouà  loo^dans  le  vide,  pour 
débarrasser  de  ),'eau  et  du  chlorure  d'amyle  qu'il  retient  encore. 
1  le  diistillant  dans  le  vide,  on  Tobtienl  parfaitement  incolore^ 
aiis  il  ett  préférable  de  ne  pas  le  soumettre  à  cette  opération,  qui 
Itère  légèrement.  En  effet,  le  résidu  de  la  distillation  est  toujours 
îde,  et  le  produit  distillé  renferme  de  l'hydrate  d'amyle. 
Le  phosphite  d'amyle  est  un  liquide  incolore  ou  légèrement  co- 
ré  en  jaune  ;  son  odeur  est  assez  faible  et  rappelle  celle  de  l'hy- 
ate  d'amyle;  sa  saveur  est  très-piquante  et  désagréable;  à  ig'^H 
densité  est  de  0,967.  Il  bouta  une  température  élevée,  en  s'al- 
rant  en  partie.  Il  ne  s'enflamme  pas  à  l'approche  d'un  corps  en 
imbustîon,  à  moins  d'être  fortement  échauffe.  Un  papier  qui  en 
t  imprégné  brûle  avec  tme  flamme  blanchâtre  et  phosphoreuse^  en 
lisant  un  charbon  difficile  à  incinérer. 

Lorsqu'on  dirige  sa  vapeur  à  travers  un  tube  chauffé  au  rouge 
mbre,  il  fournit  des  produits  gazeux,  parmi  lesquels  on  remarque 
t  l*bydrogèae  phosphore. 

Conservé  pendant  quelque  temps  à  l'air  humide  ou  dans  un 
coo  mal  bouchéi  il  finit  par  devenir  adde  en  se  décomposant 
ftiellement.  Cette  décomposition  s* effectue  d'une  manière  pl«ts 
pide  sous  Tinfluence  des  alcalis  bouillants  ;  il  distille  de  l'hydrate 
imvle,  et  il  reste  un  phosphite  alcalin. 

I/acide  nitrique  l'attaque  avec  violence  ;  il  passe  des  gouttelettes 
une  huile  jaunâtre,  en  même  temps  qu'il  se  manifeste  une  odeur 
ès-prononcée  d'acide  valérique. 

Lorsqu'on  le  (ait  bouUlir  avec  du  nitrate  d'argent,  ceselestcom- 
étement  réduit,  et  l'ondtitieot  un  magma  noir  renfermant  du 
losphate  d'ai^ent. 

Le  chlore  est  absorbé  en  grande  quantité  par  Téther  amyU 
losphoreux,  avec  dégagement  d'acide  chlorhydrique.  Si  l'on  fiiit 

4Â. 
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intervenir  la  chaleur  et  la  lumière,  on  obtient  des  produits  uès 

chlorés ,  incolores  et  visqueux ,  qui  se  décomposent  au  bout  A 

quelque  temps,  en  d^^ageant  des  vapeurs  chlorhydriques.  E 

opérant  dans  Tobscurité  et  à  o%  on  obtient  un  produit  mono 

chloré. 

Staiiiiurb  d'amtlb. 

S  1118.  L'iodure  d*amyle  est  attaqué  par  Tétain  à  la  tempéra 

ture  de  aao  à  a4û  degrés',  et  donne  un  produit  qui  n*a  pas  encor 

été  décrit. 

Mbrgvevkb  d*amtlb. 

S  1119.  L'iodure  d'amyle  et  le  mercure  métallique  réagîssen 
au  soleil  en  donnant  une  combinaison  semblable*  à  Tiodured 
mercurméthylé  ($  4^^^  )• 

Avtrbs  composés  amtuqdbs. 

S  I  lao.  Les  éthers  amyliques,  tebque  le  carbonatCt  le  formiat^ 
Toxalate,  le  cyanure,  etc.  d'amyle,  sont  décrits  dans  le  chapitre  a 
leurs  acides  respectifs.  | 

II. 
GROUPE  GAPROIQCE. 

S  liai.  De  même  que  dans  les  groupes  homologues,  on  peu 
admettre  dans  les  combinaisons  du  groupe  caproique  Texistenn 
d*un  radical  particulier,  renfermant  G"B"0'  (  caproUe). 

Le  groupe  caproique  se  rattache  au  groupe  adaylique  pir  ^ 
mêmes  réactions  qui  relient  le  groupe  acétique  au  groupe  méihv 
lique,  ou  le  groupe  propioniqueAu  groupe  éthylique. 

Htorurb  db  caproïle. 
Syn.  :  capnii,  aldéhyde  caproiqiie. 

Composition  :  C"H'«0'  =  C"H"0»,  H. 
S  I X ai.  Ce  corps  n  a  pas  encore  été  isolé  à  l'état  de  pureté.  I 
paraît  être  contenu  en  petite  quantité  dans  Thuile  brute  qu*oi 

'  Cauoum  et  Riche»  Campi.  rend.  dêVAcad,,  XXXYI»  1004. 
>  Frawlaro,  Ann,  der  Ckem.  «.  Phafm,^  LXXXV,  364. 
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btieni  par  la  distiltation  sèche  du  caproale  de  baryte  (  Brazier  cl 

U5$lelh). 

Deriifés  méthyliquesy  éthjrUques,  am/Uques. . . . 
de  rhjrdmre  de  caproïle. 

5  iia3.  Caprone\  ou  caproilure  d'amyle,  C'^H'K)'  =  C'*ii«% 
"H"0*.  — Pour  obtenir  ce  corps,  on  distille,  par  petitesportions, 
I  caproatede  baiyte,  on  dessèchele  produit  huileux  sur  du  chlorure 
\  calâum,  et  on  le  rectifie  en  ne  recueillant  que  les  portions  qui 
ssent  entre  t6o  et  170%  et  jusqu'à  ce  que  le  point  d*ébullition 
(  liquide  soit  constant  à  i65^.  Les  portions  les  plus  volatiles  pa- 
issent contenir  de  lliydrure  de  caproîle* 

La  caprone  est  une  huile  incolore,  plus  légère  que  Feau,  d'une 
^ur  particulière.  Elle  bout  à  i65\  EUe  brunit  à  Tair.  Elle  est  in- 
loble  dans  Teau,  maiselle  se  dissout  dans  Talcool  et  dans  l'éthePé 
L'acide  nitrique  concentré  Tattaque  déjà  à  froid  en  dégageait  des 
peurs  rouges;  si  Ton  neutraUse  le  produit  par  le  carbonate  de  po- 
ae,on  obtient  une  huile  aromatique  insoluble,  tandis  qu'un  acide 
rtîculier  (  acide  nUroiHilérique  ?  $  1069)  reste  fixé  sur  la  potasse,. 

ACIDB   CàtEOtQUB   ANHYDEX* 

SyD«  :  caproale  caproîque. 

Composition  :  C«H«0^  ==  C»H"0»,  C"H"0*. 
$  iia4*  Ce  corps'  se  produit  par  l'action  de  l'oxychlorure  de- 
Qsphore  sur  les  caproates.  Sa  préparation  est  semblable  à  celle 
Tadflecaprylique  anhydre  (S^  x  iS^).  Seulement  il  est  préférable 
»pérer  la  décomposition  du  caproate  de  baryte  dans  un  ballon, 
I  d'ériter  la  volatilisation  d'une  partie  du  produit* 
L'acide  caproîque  anhydre  se  présente   sous   la  forme  d'une 
ile  phis  légère  que  Teau  et  parfaitement  neutre  aux  papiers 
ctî£i.  Son  odeur  ressemble  à  celle  de  Tacide  caprylique  anhydre, 
rappelle  en  même  temps  le  beurre  de  coco, 
d^uand  on  le  chauffe  à  Vair  libre,  il  émet  des  vapeurs  aromati- 
»  ec  se  vobtilise  en  laissant  un  léger  résidu  charbonneux.  Ex^ 
ii  a  Fair  humide,  il  s'acidifie  très-promptement. 
Les  solutions  alcalines  le  dissolvent  par  FébulUtion. 

Baâan  et  Gosslbtb  (I8&0),  Afin.  derChem.  u.  Pharm,,  LXXV,  7&Q. 
CsMBZA  (iS^),  Ann  de  Chim.  et  de  Phfs  ,  [3J  XXXIX,  306. 
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Composition  :  C"H"0*  =  C"H"0%  HO. 

S  II25.  Cet  acide*  se  rencontre  soit  à  Fétat  de  Gombioaiso 
glycérique,  soit  à  l'état  libre,  dans  le  bei^rre  de  vache  et  de  chèrr 
aÎQsi  que  dans  Thuile  de  coco.  Ou  Ta  également  trouvé  dans  le  & 
mage  de  Limbourg^  et  dans  certains  calculs  vésîcaux  de  Iliomme 

Il  se  produit  par  la  métamorphose  d*un  grand  nombre  de  m 
tières  organiques  :  par  Faction  de  Tacide  nitrique  sur  Thydru 
d'œnaiithyle,  Tacide  œnanthylique  ^|  Facide  oléique  %  la  partie 
plus  volatile  de  la  distillation  de  Thuile  de' navet*;  par  l'actioD^ 
Facide  chromique  sur  Fhuile  de  pavot  ^;  par  la  distillation  de 
caséine  avec  un  mélange  de  peroxyde  de  manganèse  et  diacide  su 
furique  étendu*,  par  FébuUition  du  cyanure  d'amyle  (Jao 
avec  la  potasse*;  par  Faction  de  Fhydrate  de  potasse  sur  Fhydfi 
d*hexyle(J|ii35"),  etc. 

Pour  préparer  Facide  caproique,  par  la  méthode  de  M.  Cii 
vreul,  on  saponifie,  à  Faide  de  la  potasse,  le  beurre  de  vache  oui 
chèvre ,  ou  plutôt  la  partie  liquide  qu'on  peut  séparer  du  beui 
au  moyen  de  la  presse.  A  cet  effet  on  expose  le  beurre  penda 
quelque  temps  à  une  température  qui  ne  dépasse  pas  60*",  de  m 
nière  que  les  impuretés  se  réunissent  au  fond  ;  on  décante  la  grais 
liquide  dans  un  vase  contenant  de  Feau  chaude ,  avec  laquel 
on  Fagite  pendant  quelque  temps,  puis  on  sépare  le  beurre  api 
qu'il  s  est  figé.  On  le  maintient  pendant  quelque  temps  entre  : 
et  19*^  ;  les  parties  les  moins  liquéfiables  (  mai^rine)  se  solic 
fient  alors  peu  à  peu,  et  permettent  d'en  séparer  les  parties  UquiJ 
qui  renferment  en  plus  grande  partie  les  glycérides  des  acides  t( 
latils.  On  décante  ces  dernières,  et  on  réitère  sur  elles  la  nitn 

'  Chëvbeul  (1818),  Ann,  ée  Chim.  et  4fi  Phtfs.,  XXIII»  23.  Beehtrthftsvr 
corps  gras,  134  el  209.  —  Lercb,  Ann.  der  Chem.  u.  Pkarm,,  XUX,  WO.  —  F' 
UNG,  iàid.,  Lin,  406.  --  BR4ZtER  et  Gosslbtb,  ibid.,  LXXV,  2'i9;  et  The  Qm 
Journ.  0/  Chemic.  Society,  III,  210. 

'  lUKN&oet  Laslows&i,  Ann.  der  Chem,  îl  Pharm  ,  LV^  7S. 

^  J068,  Journ.  j.  prakt,  Chem.,  IV,  375. 

**  TiLLET,  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.,  liXVII,  108. 

^  Rrdtenbacher,  ibid.,  LIX»  41. 

**  Schneider,  i^W.,  LXX,  112. 

'  Arzbaecber,  ibld  ,  LXXIII,  203. 

*  GUCRELBKRCER,  ibtd.,  LXIV,  39. 

«  Franei.a«d  et  KoLBi.,  ibiU.,  LXIX,  3031. 
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l'iaiion;  on  6nii  ainsi  par  obtenir  un  liquide  huileux  c|u  un  sa^ 
DÎGe  par  4  P*  d'iiydrale  de  potasse. 

Oq  prëcâpite  le  savon  par  du  sel  marin,  puis  on  le  dissout  dans 
au,  et  on  mêle  la  solution  avec  un  léger  excès  diacide  tartrique, 
manière  à  saturer  la  potasse.  On  distille  ensuite  la  matière  }us«^ 
'à  ce  que  le  liquide  qui  passe  ne  soit  plus  acide;  on*  recueille 
isi  dans  le  récipient  un  mélange  d'acide  butyrique^  d'acide  ca< 
oique,  d*acide  çaprylique  et  d*acide  rutique  (caprique),  mélange 
Qt  une  partie  nage  à  la  surface  de  la  liqueur  aqueuse  sous  la 
me  de  gouttelettes  huileuses.  On  sature  exaclement  le  liquide 
Allé  par  de  Teau  de  baryte. 

On  évapore  la  solution  à  siccité  au  bain-marie  ;  le  résidu  se 
opose  d'un  mélange  de  quatre  sels  barytiques,  dont  deux 
»-solubles  (butyrate  et  caproate)  et  les  deux  autres  (  caprylate 
rutate)  peu  solubles  dans  l'eau.  Par  TébulUtion  avec  5  à  6  par- 
is d'eau,  on  dissout  le  butyrate  et  le  caproate  de  baryte.  Si  Von 
isodonne  ensuite  cette  solution  à  l'évaporation  spontanée,  il 
istallise  d'abord  du  caproate,  et,  à  un  certain  degré  de  concentra- 
Hi,  la  presque  totalité  de  ce  sel  se  prend  en  une  bouillie  de  km- 
les  aiguilles  soyeuses,  dont  on  sépare  le  butyrate  par  la  presse. 
3  y  avait  encore  du  caproate  en  dissolution,  la  liqueur  le  dépo^ 
init,  par  une  légère  évaporation,  sous  la  forme  d'aiguilles.  Dès 
lie  le  butyrate  commence  à  se  déposer,  la  cristallisation  change 
aspect  et  donne  des  lamelles  nacrées.  On  fait  cristalliser  le  ca* 
roQte  de  baryte  à  plusieurs  reprises,  pour  le  débarrasser  complet 
ment  du  butyrate.  Il  est  à  observer  que  le  caproate  de  baryte 
lîftallise  à  3o^  en  aiguilles;  mais,  par  l'évaporation  spontanée 
i8°,  il  forme  aussi  des  cristaux  lamellaires,  disposés  en  crêtes 
e  coq.  Ceux-ci  diffèrent  des  lamelles  de  butyrate  en  ce  qu'ils  de* 
iennent  opaques  à  l'air,  tandis  que  ces  dernières  conservent  leur 
cUt.  Le  caproate  de  baryte  ayant  été  desséché ,  on  l'abandonne, 
lendant  yingt-quatre  heures  y  dans  un  vase  cylindrique  haut  et 
toit,  avec  de  l'acide  sulfurique  étendu  de  son  poids  d'eau,  en 
vitaot  d'employer  cet  acide  en  excès.  L'acide  caproîque  vient 
ÀDsi  se  séparer  sous  forme  huileuse  ;  on  le  décante,  et,  après  Ta- 
oir  mis  en  digestion  avec  du  chloriure  de  calcium,  on  le  rectifie  par 
a  distillation. 

L* huile  de  coco  est  plus  avantageuse  que  le  beurre  pour  la  pré- 
^n&iion  de  l'acide  rapruique.  Suivaut  M.  Fehiiug,  il  faut  le  sapa- 
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niGer  avec  une  lessive  de  soucie  d'une  densité  de  i,ia  au  moins, 
et  distiller  la  solution  qu  on  obtient  ainsi,  dans  un  aIanibîC|  avec 
de  Tacide  sulfurique  étendu.  Il  faut  un  peu  hâter  cette  opéra- 
tion, afin  de  ne  pas  perdre  trop  de  matière  Tolatile.  La  liqueur  adde 
qu'on  recueille  dans  le  récipient  est  un  mélange  d'acide  caproique 
et  d*acide  caprylique  ($  1160).  On  la  neutralise  par  de  Teau  de 
baryte,  et  Ton  sépare  les  sels  des  deux  acidea  en  mettant  i  prob 
la  différence  de  leur  solubilité;  le  caprylate  se  dépose  le  premier, 
tandis  que  le  caproate  reste  dans  les  eaux-mères  et  y  cristallise,  ptr 
Tévaporation  spontanée ,  sous  la  forme  de  mamelons. 

Suivant  M.  Chiozza,  on  se  procure  aisément  le  caproate  de  bt- 
ryte,  en  traitant  le  mélange  de  caproate  et  caprylate  par  Talcool, 
qui  ne  dissout  presque  point  de  caprylate,  tandis  qu'il  dissout  ai- 
sément le  caproate  :  on  purifie  ce  dernier  par  la  cristallisation. 

MM.  Brazier  et  Gossieth  préparent lacide  caproique  à  Taideda 
cyanure  d  amyle.  On  distille  i  p.  de  cyanure  de  potassium  avec 
3  p.  d'amyl-sulfate  dépotasse,  et  l'on  recueille  à  part  la  partie 
passant  entre  i3o  et  i5o**;  outre  le  cyanure  d'amyle,  elle  ren- 
ferme de  l'hydrate,  du  cyanate  et  du  cyanurate  d'amyle.  On  la 
distille,  pendant  une  demi-heure,  avec  une  solution  alcoolique  de 
potasse,  dans  une  cornue  dont  le  col  est  relevé  de  manière  que  la 
plus  grande  partie  du  produit  se  condense  et  retombe  dans  la 
cornue,  et  qu'il  sechappe  principalement  de  Tammoniaque  avec 
les  vapeurs  deau.  Après  que  le  résidu  s'est  épaissi,  on  y  ajoute  de 
l'eau,  et  on  le  distille  de  nouveau  ;  il  passe  ainsi  encore  de  Taoï- 
nioniaque,  de  l'alcool,  de  l'hydrate  d'amyle  et  de  l'aroylamine, 
tandis  que  le  résidu  retient  du  caproate  de  potasse  qui  se  prend, 
par  le  refroidissement,  en  Une  masse  cristalline.  Ce  sel  ayant  été 
dissous  dans  une  petite  quantité  d'eau,  on  y  ajoute  de  l'acide  sul- 
furique, qui  met  l'acide  caproïque  en  liberté  ;  on  rectifie  celui-ci 
par  la  distillation  ;  les  portions  qui  passent  à  198**  sont  les  plus 
pures  ;  les  portions  qui  distillent  à  une  tempéi-ature  supérieure  con- 
tiennent du  caproate  d'amyle. 

S  II 26.  L'acide  caproïque  est  un  liquide  incolore,  huileui, 
trcs-in(Iaminable,  d'une  saveur  acide  et  piquante  avec  un  arriàt- 
goût  douceâtre,  et  d'une  odeur  qui  rappelle  à  la  fois  le  vinaigre  et 
la  sueur.  Sa  densité  est  de  0,922  à  26**  (Chevreul;  de  o,93i  à 
i5",  Fehling);  il  ne  se  congèle  pas  par  un  froid  de —  9**.  Il  bout 
à  198**  (Brazier  et  Gossletli;  .1  202",  Fehling);  il  répand  des  va* 
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)eur8  déjà  à  la  température  ordinaire.  La  densité  de  sa  vapeur  a  éié 
n>uyée  ^le  à  Ji^^tôi 

I  p.  d*acide  caproïque  exige  pour  sa  solution  96  p.  d'eau  à  7". 
j*alcool  absolu  le  dissout  en  toutes  proportions. 

L'acide  sulfurique  concentré  dissout  Tacide  caproïque  en  s  e- 
liaufEint  ;  si  Ton  ajoute  de  Teau  à  la  solution ,  lacide  caproïque 
*eo  sépare  de  nouYeau.  Si  Ton  chauffe  au-dessus  de  loo**  la  solu- 
ioD  de  Tacide  caproïque  dans  Facide  sulfurique  concentré,  elle 
ioircit  et  dégage  de  l'acide  sulfureux. 

A  froid,  Tacide  nitrique  concentré  dissout  l'acide  caproïque  en 
«tile  quantité,  et  sans  Taltérer. 

Dériifés  métalliques  de  t acide  caproïque.  Caproates. 

S  11^7.  Les  caproates  se  représentent  d*une  manière  générale 
lar  la  formule 

C»H"MO*  =C»H"(y,  MO. 

Ils  ont  en  général  une  odeur  semblable  à  celle.de  l'acide  ca- 
iroîque.  Lorsqu'on  mélange  un  caproate  avec  de  l'acide  sulfuri- 
pie  étendu,  Facide  caproïque  vient  surnager  sous  forme  huileqse. 

Caproate  d ammoniaque.  —  C'est  un  sel  cristallin  qu'on  ob- 
ient  en  disant  absorber  du  gaz  ammoniaque  par  l'acide  caproïque  ; 
le  sel  se  liquéfie  par  un  excès  d'ammoniaque. 

Caproate  de  pottuse,  C'*H"K(y  (à  loo**).  —  On  neutralise  à 
chaud  le  carbonate  de  potasse  par  de  l'acide  caproïque  aqueux, 
et  Ton  abandonne  à  l'évaporation  spontanée.  La  liqueur  se  prend 
ainsi  en  une  gelée  transparente  qui  devient  opaque  par  la  chaleur. 

Lorsqu'on  fait  passer  un  courant  galvanique  dans  une  solution 
concentrée  de  caproate  de  potasse,  il  se  dégage  du  gaz  hydrogène, 
dv  gaz  carbonique,  et  un  autre  gaz  odorant,  tandis  qu'il  se  sépare 
Mie  huile,  bouillant  entre  laS  et  160%  et  composée  d'un  mélange 
''amyle  (  5  1081)  et  d'acide  caproïque  (Brazier  et  Gossleth). 

Caproate  de  soude,  C"H"NaO*  (  à  100"  ).  —  Il  s'obtient  comme 
'  sel  de  potasse.  Sa  solution  se  prend ,  par  l'évaporation  sponta- 
née, en  une  masse  blanche. 

Caproate  de  baryte,  C"H"BaO*.  —  Ce  sel  cristallise,  par  Téva- 

Ckration   à  3o*,   en  aiguilles  anhydres,  susceptibles  d'acquérir 

à  I  V»  pouce  de  longueur,  si  la  solution  occupe  un  volume  assez 

>nsidérable.  Par  l'évaporation  spontanée  à  iS**,  il  cristallise  en 

roupes  de  lames  hexagones  très-brillautes;  ces  cristaux  ternissent 
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m. 

GROUPE  PIMÉUQUE. 

.  S  1 1  ap.  Ce  groupe  paraît  être  Thomologue  des  groupes  onaliqiK 
siiccinique,  pyrotartrique,  adipique.  Il  ne  comprend  encore  qti 
Tacide  pimélique  et  quelques  dérivés. 

ACIDB  PIMELIQUE.  * 

I 

Composition  :  C«H«K)"  =  C'«'«OS  a  HO. 

$  ii3o.  Cet  acide*  a  été  découvert  par  M.  Laurent  dans| 
eaux-mères  provenant  de  Faction  de  Tacide  nitrique  sur  Ysck 
oféique;  on  Tobtient  aussi  avec  la  cire,  le  blanc  de  baleine  et  ai 
d'autres  corps  gras.  M.  Sacc  Ta  obtenu  par  Faction  de  F  acide 
que  sur  l'huile  de  lin. 

M.  Laurent  le  prépare,  en  faisant  bouillir  pendant  11  b< 
200  k  3oo  grammes  d'acide  oléiqae  avec  un  poids  égal  d'acide  I 
trique  :  on  cohobe  de  temps  en  temps  le  liquide  distillé.  On  i , 
cante  ensuite  Tacide  nitrique,  on  traite  la  partie  non  dissoute  iL^ 
autant  d* acide  nitrique  que  la  première  fois,  et  l'on  continue  4 (, 
lement  l'ébullition  pendant  la  heures.  On  répète  cette  opérai 
()  ou  7  fois, de  manière  qu'il  ne  reste  plus  que  '/s  ^^  Tacide  ol 
non  dissous.  On  réunit  les  portions  d'acide  nitrique  décan 
on  les  évapore  jusqu'à  ce  qu'il  ne  reste  plus  qu'un  quart  de 
queur.  On  abandonne  ce  résidu  pendant  la  heures  au  re| 
se  dépose  alors  de  l'acide  subérique.  On  exprime  cet  acide , 
recueille  le  liquide,  on  mouille  l'acide  subérique  d'eau  froide,^  i^ 
Texprtmede  nouveau,  on  mêle  cette  liqueur  à  la  première,  eAp, 
évapore;  on  refroidit  le  vase  de  temps  à  autre  pour  enlever  Yma^ 
subérique  qui  se  dépose.  On  reconnaît  cet  acide  en  ce  qu'il  fol?, 
des  grains  qui  sont  mous  sous  la  pression  avec  une  tige  de  Y^-^tn 
Peu  à  peu  il  se  dépose  d'autres  grains,  mais  ceux-ci  sont  ér'^^ 
comme  du  sable  :  ils  constituent  l'acide  pimélique.  Celui-d^isi 
d'abord  mêlé  d'acide  subérique ,   qu'on  enlève  facilement  pat 
lévigation  avec  de  l'eau.  Par  une  nouvelle  évaporation,  on  obll 

'  LAUK611T  (tS37),  Ann,  de  Chim  ei  de  Phys.,  LXVI ,  163.  —  Bkomkis,  ^jijIi 
Cfiem.  tf.  Pharm.,  XXXV,  104.  — Gbrh4bdt,  Revue  scéentif.,X\X,  n — S4cc,i 
derChem.  u,Pharm.,  Ll,  221.  —  Le  Dom  decetaci(l«  vieiil  du  grec  m^it  S^* 


ACIOB   VlMBUQOS.  717 

re  de  Tacide  pimélique;  mais  il  cristallise  si  lentement,  qu'il 
entièrement  déposé  qu'au  bout  de  quelques  jours.  Il  ne  faut 
ousser  Tévaporation  au  delà  d*un  certain  degi:é,  parce  que 
[ueor  renferme  d'autres  acides  plus  solubles.  L'acide  piméli- 
ouillé  d'acide  subérique  peut  être  purifié  au  moyen  de  l'al- 

qui  dissout  bien  plus  aisément  ce  dernier;  on  complète  la 
Motion  de  l'acide  pimélique  en  le  faisant  cristalliser  dans 
bouillante,  qui  le  dépose  ensuite  par  le  refroidissement, 
idde  pimélique  est  blanc,  formé  de  grains  de  la  grosseur  d'une 
'épingle,  et  qui,  tus  i  la  loupe,  se  présentent  comme  un  agglo- 
i  de  cristaux  dont  il  est  impossible  de  reconnaître  la  forme. 

sans  odenr,  et  possède  une  saveur  acide.  Il  fond  vers  1 14'' 
rent;  d'après  M.  Bromeis,  à  i34''),  et  distille  à  une  tempéra- 
plus  élevée.  Il  est  très-soluble  dans  l'eau  bouillante;  à  i8", 
lirtie  d'acide  se  dissout^dans  35  p.  d'eau.  L'alcool  et  l'éther 
lolvent  facilement  k  Taide  de  la  chaleur, 
hqu'on  le  fait  fondre  avec  de  l'hydrate  de  potasse,  il  déve- 
i  ie  l'hydrogène  sans  noircir  ;  les  acides  minéraux  dégagent 
du  résidu  un  acide  volatil,  qui  présente  de  l'analogie  avec  l'a- 
valérianîque  (Gerhardt). 
tcide  sulfurique  concentré  dissout  l'acide  pimélique  à  chatitl. 

Dérivés  méiatiiques  de  f  acide  pimélique.  Pimélates, 

i3i.  L'acide  pimélique  est  un  acide  bibasique  ;  les  pimélates 
es  renferment  : 

C'*H'*MK)«  =  C«"0%  a  MO. 
pimélate  d'ammoniaque,  versé  dans  les  solutions  suivantes, 
lone  pas  de  précipité  :  chlorures  de  baryum,  de  strontium, 
Dganèse,  de  zinc  ;  mais  il  précipite  le  perchlonire  de  fer  en 
[daîr,  le  sulfate  de  cuivre  en  vert,  le  nitrate  de  plomb,  le  ni- 
^argent  et  le  bichlorure  de  mercure  en  blanc. 
fimélaie  d'argent,  G'^I{"*Ag*0',  constitue  un  précipité  blanc. 
Me  dans  l'eau. 
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SÉRIE  OENANTHYLIQUE. 

^  1 132.  Cette  série,  dont  le  pivot  est  lacide  œoanlliyliquef  roi 
prend  les  trois  groupes  suivants  : 

Groupe  hexylique^ 

Groupe  œnanthylique, 

Groupe  subérique. 
A'  ces  groupes  correspondent  des  homolc^es  dans  lessén 
supérieures  et  dans  les  séries  inférieures  à  la  série  oenantfayUqi 
Dans  ces  dernières,  le  groupe  hexylîque  a  pour  korooiogues^  I 
groupes  méthylique  (S  3i8),  éthylique  {$  738  ),  tritylîque(S  10^ 
tétrylique  (^  1047  ),  et  amylique  (  S  1078);  le  groupe  oenandiY 
que  a  pour  homologues,  les  groupes  formique  (§  126},  acéùi| 
(S  4*4)  propionique  (S  899),  butyrique  (S  1027),  Taléri<| 
(S  io56),  et  caproïque  (  S  iiai);  le  groupe  subérique  a  p« 
homologues  les  groupes  oxalique  ($  lij),  succiDique($  92a 
pyrotartrique  (S  io45'),  adipique  ($  1073),  et  pimëb^ 
(S '"9).  j 

I. 

GROUPE    HEXYLIQUE. 

S  II 33.  C'est  le  sixième  (du  grec  Iç,  six)  parmi  les  groupes  h 
mologues  renfermant  des  alcools. 

Jusqu'à  présent  on  ne  connaît  que  l'alcool  du  groupe,  ainsi  q 
deux  hydrocarbures,  Tun  homologue  du  gaz  oléfiant,  et  Taut 
homologue  du  méthyle  et  de  Téthyle  : 
Hexylène C"ir% 

Hexyle C-H-      =  ^..j,., 

C"ir'.o 

Hydrate  d'hexyle,  ou  alcool  caproïque  •  C"H'*0*  =  .Jq 

HsXYLàNB. 

Syn.  :  oléène»  capro'ilèoe. 

Composition  :  C"H". 
S  1 134.  Quand  on  distille'  Tacide  hydroléique  ou  Tacide  métai 

•  FtitM\  (issfl),  Ann,  de  CMm.ei  de  Phps.,  LXV,  11». 
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|ue*,  il  se  dégage  de  V acide  carbonique,  et  il  passe  un  mélange 
lettx  d'hexylène  et  de  nonylène  (  G"H");  ces  deux  corps  se  for* 
Rt  probablement  dans  b  distillation  de  tous  les  corps  gras, 
lave  le  produit  avec  de  lu  potasse  faible,  pour  enlever  les  aci«> 
volatils  qull  renferme,  et  on  le  soumet  à  la  rectification,  en  ne 
ueillant  que  les  portions  les  plus  volatiles  qui  renferment  rhexy- 
e. 

L'kexylène  est  incolore,  liquide,  plus  léger  que  l'eau,  très-fluide, 
ne  odeur  comme  arsenicale,  àla  fois  pénétrante  et  nauséabonde; 
st  très-inflammable,  à  peine  soluble  dans  Teau,  très-soluble 
as  lalcool  et  Véther.  Il  paraît  exercer  sur  Féconomie  une  ac- 
n  délétère  ;  des  oiseaux  qui  avaient  respiré  pendant  quelque 
Bps  sa  vapeur  sont  tcHnbés  morts.  Il  bout  àSS**;  la  densité  de  sa 
peur  a  été  trouvée  par  expérience  égale  à  2,875. 
U  se  combine  à  froid  avec  le  chlore,  en  donnant  une  substance 
aille. 

Hextlb. 

Syn  :  Caproïle. 

Composition  :  C'*H"*  =  C'^H",  C'll\ 
§  II 35. Ce  corps*  s'obtient  lorsqu'on  décompose  une  solution 
oenaothylate  de  potasse  par  un  courant  galvanique  :  dans  cette 
iction,  il  se  dégage  de  Thydrogène  et  de  Tacide  carbonique,  tan- 
s  qu'une  huile  se  sépare  et  que  la  solution  se  charge  de  carbo- 
tf  etde  bicarbonate  de  potasse.  L'huile  ainsi  produite,  ayant  été 
ssechée  sur  le  chlorure  de  calcium,  présente  un  point  d*ébul1i- 
)Q  qui  s* élève  de  iSo""  à  aSo"";  ce  point  tend  à  être  constant  vers 
fo\  On  distille  Thuile  avec  une  solution  alcoolique  de  potasse  ; 
ile-ci  retient  de  F  acide  œnanthylique,  tandis  qu*il  passe  de 
lexyleavec  les  vapeurs  d'alcool.  On  lave  avec  de  Teau  le  produit 
itillé,  et  on  le  rectifie  jusqu'à  ce  que  son  point  debullition  soit 
lasunt. 

Lhexyle  est  une  huile  incolore^  d'une  agréable  odeur  aromati- 
se. Il  bout  à  20a**.  Il  est  insoluble  dans  l'eau,  mais  il  se  dissout 
uis lalcool  et  dans  Téther. 

l' acide  sulfurique  n'attaque  pas  Thexyle.  On  peut  aussi  distil- 

'  Voy.  Sâ»  fAUirnoOK,  $  1246. 

'  Bk^iin  H  GoMLBTii  (iSâO),  Ann,  der  Chem  u,  Pharm.,  LXXV,  968. 
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1er  cet  hydrocarbure  avec  de  Tacîde  nitrique  moyennemen 
centré  sans  qu  il  s'attaque.  Mais,  si  on  le  distille  à  plusîei 
prises  avec  un  mélange  d*acide  sulfurique  et  d*acîde  nîtriqii 
transforme  en  un  acide  qui  parait  être  l'acide  caproîque. 

Le  brome  attaque  à  peine  l'hesyle,  même  sous  l'iofluen 
rayons  solaires. 

Le  chlore  Tattaque  vivement,  même  à  ki  lumière  diffuse 
dégage  beaucoup  d'acide  chlorhydrique,  et  l'on  obtient  ui 
tière  visqueuse  qui  émet  de  l'acide  chloriiydriqoe,  à  la  distill 
et  donne  un  dépôt  de  charbon. 

Hydrate  d'hbxtul 

Syn.  :  ilcool  caproiqoe,  sixièflie  alcool. 

Composition  :  C"H"0'  =C"H'»0,HO. 

S  ii35  ''.  Cet  alcool'  est  contenu  dans  les  huiles  de  nu 
raisin,  àletat  de  mélange  avec  ses  homologues,  les  hydraies  ( 
tvie,  d  amyle,  d  octyle,  etc. 

CVst  un  liquide  limpide,  aromatique,  très-réfringent,  insi 
dans  Teau.  Sa  densité  à  letat  liquide  est  de  o,833  à  n*"  et  de 
à  loo*";  à  rétat  de  vapeur,  elle  a  été  trouvée  égale  à  3,53.  Il 
entre  i48°  et  l54^ 

A  une  température  élevée,  la  potasse  caustique  le  transfor 
raproate  de  potasse,  avec  dégagement  d'hydrogène. 

Il  se  combine  avec  Tacide  sulfurique  en  donnant  un  acide 
jugué  dont  le  sel  de  potasse  cristallise  en  paillettes. 

OROUPE  ŒNANTHYLIQrE. 

S  ii36.  Il  comprend  des  combinaisons  contenant  le  r 
C*IV^*  (œnanthjrle)  en  remplacement  de  Thydrogènc  dans  I 
pes  métal,  oxyde,  etc. 

•  FAcrr  (I8S3),  C&mpt.  rend,  de  VAcad.,  XXXVII,  730 
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HtDRURB    D*(1B?IATfTHTLB« 

Syn.  :  oenaallioly  aldéhyde  œnanttiyliqae. 

Composition  :  C'*H'*0«  =  C^H"»0',H. 

S  1 137.  Ce  corps  '  s^obtient  par  la  distillation  seclie  de  Tliuile  de 
icin.  Le  produit  de  cette  opération  se  compose  d'hydrtire  d^œnan- 
hjle,  d*acide  œnanthyliqiie,  d'un  peu  cPacroléine,  et  des  acides 
>rM  solides  qui  ont  pu  être  entraînés. 

On  le  distille  de  nouveau,  on  sépare  Thydrure  d*œnanthyleàraide 
il*une  dissolution  faible  de  baryte  qui  ne  dissout  que  les  acides, 
rton  purifie  lliuile  insoluble  par  la  rectification.  Le  chlorure  de 
calcium  sert  ensuite  à  la  dessécher.  L'huile  de  ricin  donne  environ 
le  dixième  de  son  volume  d'hydrure  pur. 

M.  Bertagnini  utilise,  pour  la  purification  de  Thydrure  d*œnan- 
tbjle,  la  propriété  que  ce  corps  possède  de  se  combiner  avec  le  bi- 
sulfite de  soude  ($11 89).  On  agite  avec  une  solution  de  carbonate 
de  potasse  le  produit  brut  de  la  distillation  de  l'huile  de  ricin,  on 
porte  à  une  température  voisine  derébullîtion,  et  Ton  enlève  la  li- 
gueur huileuse  qui  vient  surnager.  On  traite  ensuite  celle-ci  à  une 
douce  chaleur  par  une  solution  moyennement  concentrée  de  bisulfite 
de  soude  :  Thydrure  d*œnanthyle  se  dissout,  et  les  huiles  étrangè- 
i^restentà  Fétat  insoluble.  Par  le  refroidissement,  la  solution  dé- 
pose des  cristaux  de  sulfite  d'œnanthyl-sodium ,  dont  on  sépare 
*liydnire  d*œnanthyle  en  les  décomposant  à  chaud  par  de  l'eau 
liguisée  d'acide  chlorhydrique  ou  sulfurique. 

Lliydrure  d'œnanthyle  est  un  liquide  incolore,  d'une  densité  de 
^,8271  à  +  17'',  d'une  odeur  pénétrante  qui  n'est  pas  précisé- 
ment désagréable,  d*une  saveur  d*abord  sucrée,  puis  ftcre  et  péné- 
trante. Il  est  soluble  en  toutes  proportions  dans  l'alcool  et  Téther; 
k'eau  n'en  dissout  que  fort  peu,  assez  cependant  pour  en  prendre 
l'odeur.  Il  bout  entre  iSS""  et  i58*.  La  densité  de  sa  vapeur  a  été 
trouvée  égale  à  4i^7^ — 4i^oo. 

Lorsqu'on  expose  Thydrure  humide  à  un  froid  prolongé,  il  donne 
des  cristaux  incolores,  odorants  comme  lui,  solubles  dans  l'alcool, 
insolublesdansleau.  Ils  renferment,  selon  M.  Bussy,  C"*H'*0*+  HO. 

•  ncs&T  (1845),  Journ.  de  Pharm.  [3]  VIII,  321.  —  Wiixiavmm,  iliiii.  der  Chem. 
11.  Pharm.,  LXI,38.  —  Tilley,  ibid.^  LXVll,  105;  et  PhUot.  Magaz.,  XXXm,  81. 
—  BcBTAURim,  A¥i¥i.  der  Chem.  u.  Pharm,^  LXXXV928I. 
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1er  cet  hydrocarbure  avec  de  l*acide  nitrique  moyennement  co 
centré  sans  qu'il  s'attaque.  Mais,  si  on  le  distille  à  plusietirsr 
prises  avec  un  mélange  d'acide  sulfunque  et  d'acide  nitrique,  il 
transforme  en  un  acide  qui  paraît  être  l'acide  caproîque. 

Le  brome  attaque  à  peine  Thesyle,  même  sous  l'iofloenoed 
rayons  solaires. 

Le  chlore  l'attaque  vivement,  môme  à  la  lumière  diffuse;  il 
dégage  beaucoup  d'acide  chlorhydrique,  et  l'on  obtieot  une  n 
tière  visqueuse  qui  émet  de  l'acide  chlorhydrique,  a  la  distilUtia 
et  donne  un  dépôt  de  charbon. 

Htdratb  d'hbxtus. 

Syn.  :  alcool  caproîque,  sixième  alcool. 

Composition  :  C"H"0'  =>C"H"0,HO. 

S  ii35  ''.  Cet  alcool'  est  contenu  dans  les  huiles  de  mafT< 
raisin,  à  l'état  de  mélange  avec  ses  homologues,  les  hydrates  de  U 
tyle,  d  amyle,  d'octyle,  etc. 

C'est  un  liquide  limpide,  aromatique,  très-réfringent,  insolnt 
dans  l'eau:  Sa  densité  à  l'état  liquide  estdeo,833  ào'^et  de  0,7! 
à  100**;  à  l'état  de  vapeur,  elle  a  été  trouvée  égale  à  3,53.  il  bm 
entre  148*»  et  i54°. 

A  une  température  élevée,  la  potasse  caustique  le  transforme  1 
caproate  de  potasse,  avec  dégagement  d'hydrogène. 

Il  se  combine  avec  l'acide  sulfurique  en  donnant  un  acide  coi 
jugué  dont  le  sel  de  potasse  cristallise  en  paillettes. 

M- 
lïROUPE  ŒNANTHYLIQUE. 

S  II 36.  Il  comprend  des  combinaisons  contenant  le  radia 
C**H"0'(ce/tfl/iM//e)  en  remplacement  «Je  l'hydrogène  dans  le*tj 
pes  métal,  oxyde,  etc. 

•  Fkc.^  (IS53),  Compt.  rend,  de  VAcad,^  XXXVII,  730. 
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HtDRURB    D*GB1fAlfTHTtR* 

Syn.  :  oenaallioly  ildéhyde  œiunUiyliqae. 

Composition  :  C'*H'*0'  =  C*H"0',H. 
$  uSy.  Ce  corps  '  5*obtient  par  la  distillation  sèche  de  Tliuile  de 
îii.  Le  produit  de  cette  opération  se  compose  d'hydrtire  d^œnan- 
yle,  d*acide  œnanthyliqiie,  d'un  peu  d'acroléine,  et  des  acides 
as  solides  qui  ont  pu  être  entraînés. 

On  le  distille  de  nouveau,  on  sépare  Thydrure  d*œnanthy1eàraide 
ane  dissolution  faible  de  baryte  qui  ne  dissout  que  les  acides, 
on  purifie  Thuile  insoluble  par  la  rectification.  Le  chlorure  de 
Icium  sert  ensuite  à  la  dessécher.  L'huile  de  ricin  donne  environ 
dixième  desonvolnme  d'hydrure  pur. 

M.Bertagnini  utilise,  pour  la  purification  de  Thydrure  d*œnan- 
yle,  la  propriété  que  ce  corps  possède  de  se  combiner  avec  le  bi- 
ilfite  de  soude  ($i  iSp).  On  agite  avec  une  solution  de  carbonate 
:  potasse  le  produit  brut  de  la  distillation  de  l'huile  de  ricin,  on 
Mteà  une  température  voisine  deTébullition,  et  Ton  enlève  la  li- 
icur huileuse  qui  vient  surnager.  On  traite  ensuite  celle-ci  à  une 
DQcechaleur  par  unesolution  moyennement  concentrée  de  bisulfite 
e  soude:  Thydrure  d*œnanthyle  se  dissout,  et  les  huiles  étrange- 
s  restent  à  Tétat  insoluble.  Par  le  refiroidissement,  la  solution  dé«- 
i>se  des  cristaux  de  sulfite  d'œnanthyl-sodium ,  dont  on  sépare 
iiydrore  d'cenanthyle  en  les  décomposant  à  chaud  par  de  Teau 
guisée  d'acide  chlorhydrique  ou  sulfurique. 
Lliydnure  d'œnanthyle  est  un  liquide  incolore,  d'une  densité  de 
1827 1  à+  17'',  d'une  odeur  pénétrante  qui  n'est  pas  précisé- 
leot  désagréable,  d  une  saveur  d'abord  sucrée,  puis  ftcre  et  péné- 
nnte.  Il  est  soluble  en  toutes  proportions  dans  Talcool  et  l'éther; 
eau  Q*en  dissout  que  fort  peu,  assez  cependant  pour  en  prendre 
odeur.  Il  bout  entre  iSS"*  et  i58*.  La  densité  de  sa  vapeur  a  été 
fouvéc  égale  à  Ay^J^ — 4>too. 

Lorsqu  onexpose  Thydrure  humide  à  un  froid  prolongé,  il  donne 
es  cristaux  incolores,  odorants  comme  lui,  solubles  dans  l'alcool, 
nsolublesdansFeau.  Ils  renferment,  selon  M.  Bussy,  C'*II'*0'+  HO. 

'  Hcs&T  (  1845)»  Jowm.  de  Pharm.  [3]  VIII,  321.  —  Wiluamon,  Ann.  4er  Chem. 
^  Pharm.,  LXl,38.  —  Tilley,  ibid,^  LXVll,  t05;el  Phàhs.  Magaz.^  XXXin,  81. 
-  BEKT4t;Biia,  Amn.  der  Ckem.  «.  PlMrm,,  LXXXV,  281. 
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L'Iiydrure  d'œnanthyle  absorbe  Toxygène  en  s*acidî6ant;  ceti 
«cidificationesttellement  prompte  qii* il  sufBtde transvaser  l'hydrur 
d'un  flacon  dans  un  autre  pour  que  cet  effet  se  produise. 

Uacîde  nitrique  et  Tacidè  chroniique  étendus  le  conrertissefl 
en  acide  œnanthylique.  Quand  on  opère  avec]  acide  nitrique,  il  a 
produit  aussi  une  petite  quantité  d'une  huile  neutre  volatile,  qi 
possède  à  un  haut  degré  Todeur  de  Tessence  de  cannelle. 

Lorsqu'on  y  fait  agir  de  l'acide  nitrique  concentré,  il  sVffeclu 
une  réaction  très-vive  ;  il  se  condense  alors  dans  le  réctpieDt,  à 
Tacide  œnanthylique,  de  Tacide  caproïque,  et  l'huile  pesante  oli 
tenue  par  M.  Redtenbacher  en  faisant  agir  l'acide  nitrique  sur  l'a 
cide  choloîdique  (  nitracrol);  le  résidu,  dans  la  cornue,  renferm 
les  mêmes  acides,  ainsi  que  de  l'acide  oxalique. 

L'hydrure  d'œnanthyle  réduit  le  nitrate  d'argent  neutre.  Lon 
qu'on  ajoute  de  l'ammoniaque  à  l'hydrure,  et  qu'on  y  verse  ensuit 
du  nitrate  d'argent,  il  se  produit  une  masse  blanche  qui,  chaufiii 
au  sein  du  liquide,  donne  lieu  à  un  miroir  métallique.  L'iiydnir 
lui-même  se  convertit  alors  en  une  matière  grasse  visqueuse  ,  logé 
rement  dorée  en  jaune. 

Lorsqu'on  traite  l'hydrure  d'œnanthyle  par  une  lessive  de  potaii 
très-concentrée,  une  partie  se  dissout  a  l'état  d'œnanthjlate  A 
potasse,  tandis  qu'il  se  produit  une  huile  plus  carbonée  que  Tliv 
drure  et  insoluble  dans  la  potasse.  La  nature  chimique  de  cette  hui!i 
n'est  pas  connue  '. 

La  potasse  en  fusion  tpinsforme  Thydrure  dœnanthyle  en  œoai^ 
thylate  de  potasse,  avec  dégagement  d'hydrogène. 

I  MM.  WiltiainsoD  et  THIey  ont  fait  plusieurs  analyses  de  cetlc  huile,  84ns  pouvoi 
obtenir  des  Mmbres  constaiils.  Voici  leurs  résultats; 

WUlîamson.  TiHey. 

a        b         c        d        ê        /        f       J       f         k^ 
Carbone.   .   .  82,1— 76,3— 76,5 —71,8— 77,1— 77,:— 77,1— 78,4— 79,2S—79,%a 
Hydragènc  .  .  12,5—  tl.4—n,5—n,7— 12,7— 1^7—18,1—13,34— 13.J« 

a  huile  obtenue  avec  une  lessife  de  potasse  aqueuse  et  concentrée  ;  ell^afait  mm  powl 
d*ébullltion  très-inconstant  et  se  ddoomposalt  à  la  distillation,  b  hoile  d'une  autre  inr 
paration,  larée  à  l'eau,  et  non  distillée,  c  huile  précédente,  distillée  avec  de  Peau,  ri 
séchée  sur  du  chtorare  de  calehim.  d  huile  d'une  aatrt  prépantioo,  mdifiée  s«r  de  U 
liotasse  diluée,  e  huile  obtenue  avec  Phydrate  de  potasse  solide  et  om  solatk»  nlrool-^ 
que  d'œoanthol,  larée  à  Peau  et  séchée  sur  du  dilorure  de  calcium,  /huile  pr^pame  a«f  ^ 
Phydrate  de  potasse  solide  -,  et  distillée  avec  de  Peau  ;  seule  elle  bouillait  à  320*,  mai 
en  se  décomposant;  la  combustion  a  été  faite  sans  courant  d'oxygène,  y  et  A  huile  de  dtw 
préparations  différentes;  la  combustion  a  été  complétée  par  on  courant  d'oiyi^. 

M.TiUey  déduit  des  analyses  y  et  A  les  relations  Ç*4i|t4o.  oatcnl  :  carbone  79*2«;  hf 
drogène  13,21. 


RYDRUHB   d'oENANTHTI«E.  yii 

L'hydniredœnantliyle  absorbe  rammoniaque;  le  prodnîr,  irubon) 
rbullin,  puis  gélatineux  et  même  liquide,  se  décompose  coniplé- 
ornent  par  Teau. 

Les  bbulfites  alcalins  donnent  avec  Thydrure  d'œnanthyle  des 
combinaisons  cristallisées  (§  i  iSg). 

StÛTant  M.  Willîamson,  on  obtient  de  Tœnanthate  d'éthyle  lors- 
|u  on  £iit  dissoudre  rhydrure  dans  quatre  fois  son  volume  d'alcool, 
^  qu'on  sature  la  liqueur  par  du  gaz  chlorhydrique.  Cette  réaction 
a'a  pas  encore  été  expliquée. 

$  1 138.  Méuànant/iol,  isomère  de  rhydnire  itcenanthyle.  —  Lors- 
qu'on agite  Thydrure  d'œnanthyle  avec  deTacide  nitrique,  à  la  tem-, 
|iéniture  de  o%  qu'on  abandonne  ce  mélange  pendant  24  heures, 
pais  qu'on  le  verse  dans  une  capsule  évasée,  et  qu  on  Texpose  dans 
un  lieu  frais,  on  voit  se  produire  une  belle  cristallisation  d'un 
«orps  neutre,  isomère  de  l'hydrure  d'œnanthyle. 

Ces  cristaux  peuvent  se  conserver  solides  à  5*  ou  6";  its  sont  sans 
odeur,  se  dissolvent  dans  l'alcool  bouillant,  et  y  cristallisent  en 
ptrtie  par  le  refroidissement.  Ils  fondent  par  la  chaleur  et  entrent 
en  ébullition  à  a3o*.  La  potasse,  la  soude  et  l'ammoniaque  n*v 
agissent  pas  à  la  température  ordinaire. 

Dérives  sulfureux  de  Ihydrure  dœnanthyle, 

S  1139.  L'hydrure  d'œnanthyle  se  dissout  déjà  à  froid  dans  la 
solution  des  bisulfites  alcalins,  en  dégageant  de  la  chaleur,  et  en 
produisant  des  combinaisons  plus  ou  moins  cristallines.  Ces  com- 
binaisons peuvent  également  s'obtenir  en  dirigeant  du  gaz  sul- 
fureux dans  l'hydrure  d'œnanthyle  récemment  dissous  dans  une 
Solution  alcoolique  de  potasse,  de  soude  ou  d'ammoniaque.  La 
combinaison  à  base  de  soude  est  surtout  remarquable  par  la 
Facilité  avec  laquelle  elle  cristallise,  ce  qui  permet  de  recon- 
naître aisément  Thydrure  d  œnanthyle  et  de  préparer  ce  corps  à 
l'état  de  pureté. 

On  a  analysé  les  deux  combinaisons  suivantes  : 

Qi4j|fSQa  1 

Sulfite  d'œnanthyl-ammonium  .  C'*H"N  S^O*   =         NH*r'^*' 
—     d'œnanthyl-sodium  .  .   .  C'*H''NaS'0«  =  ^  ^^^'^J^a!^'^*' 
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Suffiie  dœnatUkyl'ammonium  ',  C*'H*'v^H«)S\)*.  —  Ce  oirpi  sr 
produit  par  la  combinaison  directe  de  Thydrare  d'cHumthjle,  de 
lammoniaque  et  du  gaz  sulfureux  : 

C'*H'*0>  -h  NB*  -H  aSO*  =  C«*B«>(»H*)SV. 

H>d.  d'icoanUi.  Sait  r«a.  «mi. 

I>orsqu'on  fait  passer  rammoniaque  gaieusc  dans  rhjdmre  d'œ* 
nanthyle,  le  liquide  s  échauffe  et  s^épaissit  en  absorbant  beaucosp 
de  gaz;  Ters  la  fiu,  la  matière  se  fluidifie  de  nouveau.  Si  Ton  dis* 
!<»oiit  ce  produit  dans  ralcool  concentré,  et  qn  on  y  dirige  un  cou- 
rant de  gaz  sulfureux,  il  se  dépose  une  grande  quantité  d'une  pou- 
^dre  cristalline.  C'est  le  sulfite  .d'œnanthyl-ainnioniuni. 

Cette  combinaison  s'obtient  aussi  lorsqu'on  agite  rbydruredV 
nanthyleavec  du  bisulfite  d'ammoniaque,  et  qu'on  fait  dissoudre 
le  produit  dans  l'alcool  l>ouillant. 

Le  sulfite  d^oenanthyl-ammonium  constitue  de  petits  prismes, 
très-brillants,  peu  solubles  dansl'eau  etl'alcool;  si  l'on  enéraporcla 
solution  alcoolique,  les  cristaux  se  décomposent  en  grande  partie. 
L'eau  froide  les  altère  aussi  peu  à  peu;  bouillis  avec  de  l'eau, iU 
dégagent  de  Tbydrure  d*œnanthyle ,  et  le  liquide  renferme  alors 
du  bisulfite  d  ammoniaque. 

Sulfite  (Tœnanthxl'Sodium  *,  C'*ir^NaS*0*  +  4  aq.  —Pour  pré- 
parer cette  combinaison^  on  agite  à  froid  le  produit  brut  de  la  dis- 
tillation de  l'huile  de  ricin  avec  une  solution  concentrée  de  bisul- 
fite de  soude,  ou  l'on  fait  dissoudre  à  chaud  le  même  produit  dans 
une  solution  étendue  du  même  sel.  Dans  le  premier  cas,  on  obtient 
immédiatement  une  masse  ci  istalline  ;  dans  le  second  cas,  la  liqueur 
dépose  par  le  refroidissement  une  matière  bien  cristallisée.  On 
abandonne  ce  produit  à  l'air  pour  qu'il  se  dessèche;  on  le  fait  dis- 
soudre dans  l'alcool  bouillant  ;  on  exprime  la  bouillie  cristalline 
qu  on  obtient  ainsi  ;  on  la  lave  à  l'alcool  tant  qu'elle  présente  encore 
Todeur  de  l'acroléine  (contenue  dans  l'œnanthol  brut),  et  oo  la 
fait  recristalliser  dans  beaucoup  d'alcool  bouillant  ou  dans  une  pe* 
tite  quantité  d'eau  chaude. 

Le  sulfite  d'œnanthyl-sodium  s'obtient  sous  la  forme  de  paillet- 
tes enchevêtrées,  très-brillantes.  Les  cristaux  ont  une;  légère  odeur 
d'hydrure  dœnanthyle,  et  sont  gras  au  toucher.  Ils  se  dissolvent 
très-bien  dans  l'eau  froide  ;  l'eau  chaude  les  dissout  aussi  tn»5-ai- 

»TiLLEY  (1848),  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.,  LXVII,  Il3. 
•  Brrta«mm  {X'^bf),  ibid.,  LXXXV,  r«. 
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bernent  sans  les  altérer.  lisse  dissolvent  très-facilement  dans  Palcool 
:rhaud;  mais  à  froid  ils  y  sont  presque  insolubles. 

Leur  solution  aqueuse  précipite  abondamment  les  sels  de  baryte 
ie  plomb  et  d*argent;  les  précipités  renferment  de  Thydnire  d'œ« 
nanthyle  en  combinaison  chimique.  Si  l'on  porte  en  ébulUtion 
la  solution  aqueuse,  on  voit  se  séparer  des  gouttelettes  dliydrure 
d*€ensnthyle;  cette  décom|)osition  est  surtout  fiivorisée  par  Fad- 
dition  d*un  acide  ou  d'un  alcali. 

L*ammoniaque produit,  dans  la  solution  aqueuse,  un  abondant 
précipité  caillebotté,  qui  disparaît  bientôt,  en  même  temps  que  des 
gouttelettes  huileuses  se  rassemblent  à  la  surface  de  la  liqueur. 

Le  sulfite  d^œnanthyl- sodium  paraît  être  très-stable  à  froid  ; 
€n  effet,  sa  solution  ne  se  trouble  pas  par  laddition  d*une  grande 
quantité  d'acide  chlorhydrique  ou  sulfurique,  si  l'on  a  soin  d'évi- 
ter rikhaulTement  du  mélange  ;  le  composé  peut  même  cristalliser 
dans  une  liqueur  acide. 

Le  brome  et  le  chlore  le  décomposent  immédiatement  à  W 
température  ordinaire  ;  Tiode  ne  le  décompose  qu*à  chaud. 

DéHifé  chloré  de  Vhydrure  dœnanthyle. 

S  ii4o.  Hydrure  de  trichlorœnanthyle\  C'*H"€PO\  --  L'hy- 
lirured'œnanthyle  absorbe  aisément  le  chlore  gazeux.  Le  produit, 
plus  pesant  queTeau,  constitue  une  huile  peu  fluide,  d'une  odeur 
agreable,  rappelant  celle  du  caoutchouc.  Soumis  à  la  distillation» 
il  noircit,  en  dégageant  de  Vacide  chlorhydrique. 

Acide  obhanthtliqijb  anhydrb. 

Composition  :  C-H^(y=C'*H'W,C'^»W. 

S  ii4o'.  Ce  composé*  s'obtient  au  moyen  de  Taenanthylate  de 
potasse  et  de  l'osychlorure  de  phosphore  par  le  procédé  général 
de  préparation  des  acides  anhydres.  11  n'est  pas  avantageux  d'em- 
ployer pour  cela  Tcsnanthylate  de  baryte,  l'acide  anhydre  étant 
difficile  à  extraire  des  sels  insolubles. 

C'est  une  huile  limpide,  d'une  densité  de  0,9a  à  ii"*.  Sou 
inleur,  assez  semblable  à  celle  de  l'acide  caprylique  anhydre,  A^- . 

'  WiLLAMâOM  (18Î7)  Ahh.  der  Chein.  u.  Pharm,^  h\\,\\ , 
'  CHMMuc\ct  M.%LERB\  (i80i)i  i'ommumcalwn  pariicuiière. 
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vient  aromatique  par  la  chaleur;  à  froid ,  elle  est  fade  et  nippelb 
celle  du  beurre  rauce* 

L 'ammoniaque  concentrée  la  convertit  iiomédiatemeot  ea  œnn* 
th7lainide($  1x43''). 

jicide  henzQ'-œnanthfUque anhydre.  — Voy.  §  i5i49  acide œaatp 
thylo-benzoïque  anhydre. 

Acide  cumino^csnanthxlique  ofihjdre.  —  Voy.  $  i855,  addl 
^  œnantliylo-cuminique  anhydre. 

Acide  ŒifAnTaTLiQUE. 

e 

Syn.  :  acide  azoléique,  acide  aboléique. 

Composition  :  C'*H'*0*  =  C'*H"0%  110. 

S  ii4i*  Cet  acide'  se  produit  par  Toxydation  directe  de  rhj- 
drure  d'cBnanthyle  • 

On  l  obtient  par  l'action  de  l'acide  nitrique  sur  le  suif,  l'aciib 
oléique,  la  cire,  et  la  plupart  des  matières  grasses.  L*huile  de  ri(ii 
est'  fort  avantageuse  pour  sa  préparation  (Tilleyj. 

Pour  préparer  l'acide  œnanthylique ,  on  chauffe  Thuile  de  ridi 
avec  de  Tacide  nitrique,  en  ayant  soin  de  condenser  les  produil 
volatils;  Taction  est  extrêmement  énergique,  et  Ton  fait  bien  m 
ne  pas  opérer  à  feu  nu.  Il  faut  prolonger  l'oxydation  pendant  plu- 
sieurs jours,  suivant  le  degré  de  concentration  de  Tacide  nitriquf: 
quand  il  ne  se  dégage  plus  de  vapeurs  nitreuses,  on  retire  la  cor- 
nue du  feu.  On  trouve  alors  dans  lé  récipient  de  Tacide  nitrique, 
de  l'e^u  et  une  huile,  qui  n'est  autre  chose  que  l'acide  ceoatithjli- 
que.  Le  résidu,  mélangé  avec  de  l'eau  et  soumis  à  la  distillation, 
en  donne  une  nouvelle  quantité  ;  il  reste  dans  la  cornue  de  l'acide 
subérique  et  de  l'acide  oxalique.  On  rectifie  l'acide  œnanthyliquf 
avec  de  l'eau,  comme  il  ne  distille  pas  seul  sans  s*altérer  en  partir: 
'  on  le  dessèche  sur  de  l'acide  phosphorîque  anhydre,  car  il  d»ss«»ui 
une  certaine  quantité  de  chlorure  de  calcium. 

M.  Bussy  prépare  l'acide  œnanthylique  en  distillant  l'hydruK 
d'œnatithyle  avec  de  l'acide  nitrique  étendu  de  son  volume  d'eaa. 

L'acide  œnanthylique  est  une  huile  incolore  et  transpareot»*. 
d'une  agréable  odeur  aromatique,  et  d'une  saveur  mordîcanle.  Il 
est  fort  peu  soluble  dans  l'eau  ;  toutefois  il  communique  son  odetif 

•  Laurent  (  1837  ).  Ann.  de  Chim.  et  de  Phfs,  LXVI,  173.  —  Tiixet,  Ânm.  du 
Chm.  u.  Pharm,,  XXXIX,  tco.  -  Busst,  loc.  cii. 
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tt  liquide.  11  est  soluble  dans  l'acide  nitrique,  Talcool  et  lëther*. 

eolre  en  ëbullition  à  148"*;  une  portion  se  volatilise  alors;  mais 

on  le  maintient  à  cette  températurCi  il  noircit  et  se  décompose^ 

(donnant  des  produits  empyreumatiques»  de  sorte  qu'on  ne  peut 

a  le  distiller  seul. 

Il  brûle  avec  une  flamme  claire,  sans  beaucoup  de  fumée.  Il  no 

solidifie  pas  encore  à  —  17**. 

Fondu  avec  de  Thydrate  de  potasse,  il  développe  du  ga%  bydro« 

me  en  donnant  un  sel  particulier. 

Lorsqu*on  distille  l'acide  œnantbylique  avec  un  excès  de  chau& 

Massée,  on  obtient  les  hydrocarbures  gazeux  OI{%  C*H*,  C*H\ 

QD  mélange  liquide  d*  hydrocarbures  homologues  deces  derniers  ' . 

Dérivés  meiaUiques  de  t acide  œnanthjrlique.  OEnanthytateê. 

S  ii42*  Les  cenanthylates  neutres  se  représentent  par  laforniuli> 
fnérale  : 

C'*II  ^MO*  =  C'*H"OS  MO. 

Vctnanihylaie  de  potasse  s'obtient  en  neutralisant  le  carbonate 
t  potasse  par  l'acide  œnantbylique;  il  ne  cristallise  pas,  et  se 
rend,  par  Tëvaporation ,  en  une  masse  épaisse  et  transparente. 

Vœnanthjrlate  de  baryte,  C'^H'^BaO^,  se  produit  lorsqu'on  fiiit 
ottillir  du  carbonate  de  baryte  avec  une  solution  alcoolique  d*a«» 
dt;  oenanthylîque,  jusqu'à  neutralisation  du  liquide.'Il  faut  fdtrer 
lot  qu'il  est  encore  chaud  ;  par  le  refroidissement,  le  sel  se  dépose 
lors  en  belles  lames  insolubles  dans  l'éther,  solubles  dans  l'eau  et 
alcool. 

VœnantAylate  de  cuivre  cristallise  en  belles  aiguilles  vertes,  so- 
iblesdans  l'alcool  et  peu  solubles  dans  Veau. 

Mœnanthylate  d^argenty  C'^I'^AgO,  s'obtient  aisément  en  pré- 
ipitant  une  solution  ammoniacale  et  neutre  diacide  œnanlhylique- 
ardu  nitrate  d'argent;  il  se  dépose  alors  à  l'état  d^une  poudre  (I<>- 
ooneuse. 

Lorsqu'on  distille  ce  sel ,  il  passe  dans  le  récipient  de  1  acide 
nanthylique  et  une  petite  quantité  d'une  matière  poissetise. 

C4«M^s,  Compt,  rend,  de  l*Acad.,  XXXI,  Ul. 
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Dérwés  méthyliqueSy  éthyliques....  de  F  acide  œnanthjlitfue. 
Ethers  œnanthyliques. 

S  Ï143.  OEnanihylmte  détkyle^  C«H'H)«  =  C'*H-«(C«*)0*.  -J 
Od  Tobtieiit  en  dissolvant  lacide  œnanthylique  dans  Falcool  ab^ 
soluet  en  faisant  passer  un  courant  d'acide  chlorhydrique  à  traved 
la  solution.  Ensuite  on  ajoute  au  mélange  du  carbonate  de  potassr| 
pour  neutraliser  tout  l'acide  libre ,  et  Ton  distille.  L*éther  paaa^ 
alors  dans  le  récipient,  et  peut  être  purifié.  Après  Tavoir  dessécW 
sur  dn  chlorure  de  calcium ,  il  Faut  le  rectifier  dans  un  courmnt  d*a 
cide  carbonique,  car  l'air  l'altère  à  la  température  de  rébulUtion< 

L'éther  oenanthylique  ainsi  obtenu  constitue  un  liquide  inco^ 
lore  plus  léger  que  l'eau,  d'une  odeur  aromatique  fort  agréable  ;  s 
saveur  est  douceâtre  et  affecte  le  palais  d'une  manière  désagréable 
Il  brûle  avec  une  flamme  lumineuse  sans  fumée;  il  se  coD«Mle  pal 
un  grand  froid  en  une  matière  cristalline. 

AZOTCRB   d'oBNABTHTLB  OU    OBBAIITHTIJLMIDB. 

Composition  :  C^ff *H0«  =  NH*(C"*ff'0*), 

S  1143''.  Cette  amide*  se  produit  par  l'ammoniaque  et  laciiU 
œnanthylique  anhydre. 

Elle  cristallise  de  sa  solution  dans  l'alcool  étendu  et  bouilbni 
sous  la  forme  de  petites  paillettes;  quelquefois  la  cristallisation  0( 
commence  qu'au  bout  d'un  certain  temps  après  l'entier  refroiiliy 
sèment  de  la  solution. 

III. 

GROUPE  SUBÉRIQUE« 

5  1 144*  Il  D®  comprend,  jusqu'à  présent,  que  l'acide  subériqu* 
et  les  amides  subériques,  ainsi  que  leurs  dérivés. 

AciDB  SUBBBIQUB. 

Composition  :  C>«H«0»  =  C'^HK)»*,  a  HO. 
S  ii4S-  Cet  acide',  obtenu  pour  la  première  fois  par  Tactii»!; 

>  TiLLET  (1841),  ilna.  der  Chem,  u.  Pharm.  XXXIX,  162. 
*  Cbmiza  et  Malbrba  (1854),  Communicaiion  partieulière, 
^  Brugnatklli  (1781),  Journ.  de  Crell^  I»  145.  —  Bouillon  LACKâNGC,  Àmm,  A 
Chim,  ei  de  Phys.,  XXUI,  42.  —  Chevukul,  Ànn,  de  Chimie,  XCVI,  141.  ijui.  di 
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le  Tacide  nitrique  sur  le  liège  (en  latin  suber\  se  produit  avec  le 
nénie  agent  et  la  plupart  des  matières  grasses. 

Pour  le  préparer  au  moyen  du  liége ,  on  introduit  dans  une 
:»mue  i  p.  de  cette  substance,  râpée  ou  coupée  en  petits  mor- 
sesox;  on  y  ajoute  6  p.  d  acide  nitrique  d'une  densité  de  1,26,  et 
fou  fait  bouillir  le  mélange,  tant  qu'il  se  dégage  des  vapeurs  ni- 
B,  et  en  cohobant  de  temps  à  autre  la  partie  distillée.  La 
I  se  boursoufle  et  se  dissout  peu  à  peu  ;  en  même  temps  il  se 
rafliemble  à  la  surface  de  la  liqueur  une  graisse  fondue,  analogue 
à  la  me.  Quand  Faction  a  cessé ,  on  verse  la  liqueur  dans  une 
capsule  de  porcelaine,  et  on  Tévapore  au  bain-marie  ou  à  un 
Ibu  très-doux  jusqu'à  consistance  de  sirop,  en  ayant  soin  de  l'a- 
ller constamment.  Pendant  cette  évaporation,  la  majeure  partie 
de  l'acide  nitrique  excédant  est  chassée.  Ou  ajoute  de  Teau  bouiU 
lante  au  résidu ,  on  sépare  par  le  filtre  les  parties  insolubles,  et 
Ton  concentre  de  nouveau  la  liqueur  filtrée,  jusqu'à  ce  qu'en  se 
refroidissant  elle  laisse  déposer  de  l'acide  subérique  blanc  et  pul- 
vérulent. En  même  temps  il  se  forme  des  cristaux  d'acide  oxalique. 
On  dissout  l'acide  pulvérulent  dans  une  petite  quantité  d'eau 
iionillante,  et  Ton  filtre  aussitôt  la  solution  ;  l'acide  subérique  se 
dépose  par  le  refroidissement  de  la  liqueur.  Quelquefois  il  est 
encore  rendu  impur  par  une  petite  quantité  d'oxalate  de  chaux  ; 
dans  oc  cas,  il  faut  le  dissoudre  dans  l'ammoniaque  et  l'en  repréci- 
piter par  un  autre  acide. 

Le  procédé  que  nous  venons  d'exposer  est  fort  peu  avantageux, 
^  il  est  infiniment  préférable  de  traiter  par  l'acide  nitrique  certaines 
matières  grasses.  L'acide  stéarique  du  commerce  (  la  bougie  cotu- 
tnune) convient  parfaitement  à  cette  préparation.  On  la  fuit  bouillir 
avec  a  à  3  parties  d'acide  nitrique;  au  bout  d'une  demi-heure  en- 
won^raction  devient  sivive,  qu'il  fautprendre  ses  précautions  pour 
empêcher  la  masse  de  déborder.  Après  que  le  dégagement  de  gaz 
a  cessé,  on  peut  ajouter  une  nouvelle  portion  d'acide  nitrique^  et 
continuer  l'ébullition.  Vers  la  fin,  l'action  est  très-lente  ;  il  faut 
de  temps  à  autre  cohober  le  liquidé  distillé,  et  maintenir  rébulli- 
tion  jusqu'à  ce  que  tout  soit  dissous.  On  distille  la  liqueur  dema- 

CMai.  ei  de  Phfs.,  LXII,  323.  —  Bra!«de8,  Journ,  de  Schweigger,  XXXIi,  393.  — 
BuiSf,  Jaurn.  de  Pharm.,  VIII,  io7;  XIX,  42 j.  —  Bovssinuault,  Journ.  de  Chim. 
médic,  XII,  118.  —  Lauiiknt,  Ann.  de  Chim.  ef  de  Phys.  LXVI,  6:>7.  —  Broneis, 
Amm.  der  Chem.  n.  Pharm  XXXV,  %. 
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nière  à  la  réduire  à  la  moitié  de  son  voliunèi  et  Von  abandooM 
le  résidu  dans  un  endroit  frais  :  l'acide  subérique  se  dépose,  iaii< 
dis  que  la  liqueur  retient  de  Vacide  nitrique,  ainsi  que  les  pro- 
duits d*oxydation  plus  solubles  que  Taeide  subérique.  Oa  iaisH 
égontter  la  masse  dans  un  entonnoir  bouché  ayec  des  firagmcou 
de  verre  et  de  l'amiante,  et,  après  Tavoir  lavée  avec  un  peu  d'eau 
froide,  on  la  dissout  dans  une  petite  quantité  d'eau  bouiliaole.  L'» 
cide  subérique  se  dépose,  par  le  refroidissement;  on  le  purifie  p» 
de  nouvelles  cristallisations. 

L'acide  subérique  peut  aussi  se  préparer  par  l'huile  de  ricin  e 
l'acide  nitidque. 

Le  Uége  renferme  une  matière  cireuse,  et  c'est  elle  probable- 
ment qui  se  convertit  en  acide  subérique  par  l'action  de  l'acide  ni' 
trique.  La  même  matière  cireuse  paraît  être  contenue  dans  rëcon*« 
du  bouleau,  du  cerisier,  du  prunier,  etc.  ;  du  moins  cette  écora 
donne  aussi  de  l'acide  subérique  impur. 

!(  ii46.  L'acide  subérique  se  préseote  sons  la  forme  d'uai 
poudre  blanche,  terreuse,  inodore ,  qui  a  une  &ible  saveur  acide 
et  rougit  le  papier  de  tournesol.  11  ne  s  altère  pas  à  Tair;  il  fondi 
I2i5%  et  se  prend  par  le  refroidissement  en  une  masse  cristalline. 

Chauffé  plus  fortement,  il  bout  et  se  sublime  en  dégageant  un< 
fumée  épaisse  ,  piquante,  qui  se  condense  à  l'état  de  longues  ai 
guiUes,  en  laissant  un  léger  résidu  de  charbon.  11  distille  sous  L 
forme  d'une  huile  qui  se  concrète,  par  le  refroidissement,  en  uni 
masse  cristalline. 

Il  est  peu  soluble  dans  l'eau  froide;  il  exige,  pour  sa  solution 

loo  parties  d'eau  à  g""  et  86  parties  d'eau  à  la*";  à  84** ,  Teau  ei 

dissout  7s  de  son  poids,  et,  à  la  température  de  Tébullitioa,  Ta 

cide  se  dissout  dans  1,87  partie  d'eau.  Chauffé  à  l'état  hiiimd«  < 

l'acide  subérique  se  liquéfie  à  54%  et  se  solidifie  à  5a\  Il  est  so 

lubie  dans   4)^6  p.  d'alcool  anhydre  à    10*,    et  dans  0,87  p 

d'alcool  bouillant  ;  par  le  refroidissement  de  la  solution  dbaude 

il  se  dépose  sous  forme  pulvérulente,  en  sorte  que  la  liqueur  m 

-  prend  en   masse.  11  se  dissout  dans  zo  parties  d'éther  à   4*"  ^ 

clans  &  parties  d'étber  bouillant.  L'essence  de  térébenthine  bouit 

laute  en  dissout  un  poids  égal  au  sien;  à   ia%  la  dissolutiou  n« 

contient  plus  que  o,o€  partie  d'acide,  et  à  5*  elle  en  renfeniHl 

■  o,q5.  L'acide  subérique  peut  aussi  être  incorporé  aux  huiles  gnivN<»*^ 

Fondu  avec  de  Tliydrate  de  potasse,  Tacide  subérique  dégjj;i| 


(lliydrogèiie,  sans  imircir,  et  Tactile  Milfurique  développe  alors 

I  résidu  un  acide  liquide  et  volatil  dont  Fodeur  ressemble  à  celle 
Tacide  acétique. 

II  est  décomposé  par  une  ébullition  polongée  avec  Tacide  ni- 
ique. 

Sa  dissolution  aqueuse  ne  précipite  que  Tacétate  de  plomb  neu- 
i-,  le  précipité  est  entièrement  insoluble  dans  l'eau  et  Talcool. 
ilurée  par  de  Tammoniaque,  elle  ne  précipite  les  solutions  de 
ilonire  de  baryum  ,  de  chlorure  de  calcium ,  de  chlorure  de 
rontium,  que  par  une  addition  d*a1cool  ;  elle  occasionne  inimé* 
atement  des  précipités  blancs  dans  les  solutions  des  sels  neutres 
argent ,  de  mercure ,  de  zinc  et  d  etain  ;  elle  précipite  en  vert 
euàtre  le  sulfate  de  cuivre,  et  en  rouge  brun  le  persulfate  de  fer. 
S  II 47-  Les  noms  de  subérone  et  Xhydtrure  de  suhéryle  ont  été 
voilés  à  une  substance'  qui  se  produit  par  la  métamorphose  de 
icide  subérique,  mais  dont  là  nature  chimique  n*est  pas  encore 
lablie. 

Lorsqu'on  distille  Tacide  subérique  avec  un  excès  de  chaux ,  il 
Kseune  huile  brune  et  épaisse,  douée  d*uQe  odeur  agréable.  Elle 
mferme  de  la  subérone,  ainsi  que  des  hydrogènes  carbonés  (beu- 
ioe?)  dont  la  composition  n*est  pas  connue;  Ou  soumet  le  produit  à 
i  ^istillatîoD  jusqu*à  ce  que  son  poi  nt  d'ébulli  tion  se  soit  élevé  à  1 78^  ; 
s  bydrogèoes  carbonés  passent  alors  les  premiers,  et  la  subérone 
»te  dans  la  cornue  avec  une  masse  noire  et  poisseuse  dont  00  Li 
^fie  par  une  nouvelle  distillation. 

Cest  un  liquide  incolore,  doué  d*une  odeur  aromatique^  bouiU 
^  à  176*,  et  qui  ne  se  solidifie  pas  par  un  froid  de  —  \^^  La 
ensilé  de  sa  vapeur  a  été  trouvée,  par  expérience,  égale  à  4»39a.  Il 
•eidifie  peu  à  peu  au  contact  de  l'air. 

Uwsqu'oo  £iit  bouillir  cette  substance  avec  de  Tacide  nitrique, 
^^  produit  de  lacide  subérique  (Boussingault),  ainsi  qu'une  assez 
■^«quantité  d'un  autre  acide  qui  cristallise  en  fines  aiguilles 
Tilley), 

Le  chlore  l'attaque  vivement,  et ,  si  l'on  ne  refroidit  pas,  la. 
nuse  Doircit.  Le  produit  chloré  ne  peut  pas  être  distillé  non  plus 
kosqa  il  noircisse;  si  Ton  traite  ce  produit  par  une  solution  alcoo- 
»|Qe  de  potasse,  et  qu'on  y  ajoute  ensuite  de  l'eau,  il  se  précipite 

'  l^ott>i?«CAULT,/ottrii.  dt  Chim.  médtc,  mai  1836;  el  Ann.  der  Chem,  u.  Phartn., 
'^,308.  -  TiLUi\.  Atin.  dtr  CUnu.  u.  Phann.,  XXXIX,  166. 
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un  corps  huileux  qui  possède  quelque  analogie  aTecréther  bea» 
^oïque. 

Les  analyses  de  la  subérone  ont  donné  : 

Boottiagaolt   Tillesr.     C^'^O».     C^'HH. 

Carbone.  .  .  .     yS,!         ^5,6        76,2         76,0 
Hydrogène.  •  .     lo^S         ii^a         ii|i         10,7 
Il  est  impossible  d*expliquer  la  formation  de  la  submae  à 
Taide  de  la  formule  C'*li"0' ;  avec  la  formule  C'«H"0%  on  aiinit: 
Q.6g.40s  —  C'*H"0*  +  aCO*  +  aHO. 
Adde  subériq.        Subérone. 
Mais  il  y  aurait  encore  à  expliquer  la  formation  des  prodadi 
qui  accompagnent  la  subérone,  et  à  rendre  compte  de  la  réacû^ 
en  vertu  de  laquelle  celle-ci  peut  donner  de  l'acide  subériquesM 
Tinfluence  de  l'acide  nitrique*  Ce  sujet  réclame  donc  de  nouTelb 
recherches. 

Dénués  métalliques  de  Vacide  suhérique.  Subératès. 

S  ii48.  L'acide  subérique  est  un  acide  bibasique;  lessubénls 
neutres  renferment  : 

C^H^MO»  =  C-H'K)*,  a  MO. 

Les  subératès  sont  précipités  par  les  acides  minéraux,  lisse  de* 
composent  par  la  distillation  sèche,  et  donnent  souvent  un  subU 
d'acide  subérique. 

Le  sel  (Fammoniaque  cristallise  en  aiguilles  quadrilatères  d^éa, 
agglomérées,  susceptibles d*étre sublimées,  très-solubles  dans  feai. 

Le  sel  de  potasse  cristallise  difficilement  ;  ses  cristaux  sont  con- 
fus, et  affectent  ordinairement  la  forme  de  choux-fleurs.  11  0I 
parfaitement  neutre.  Chauffé,  il  entre  en  fusion  avant  de  se  décoD 
)>oser.  11  est  très-soluble  dans  Teau,  et  attire  légèrement  rhumidiu 
de  Tair. 

Le  sel  de  soude  cristallise  en  prismes  quadrilatères.  11  fondtm 
de  se  décomposer,  se  dissout  dans  son  poids  d'eau  froide,  etattin 
riiuroidité. 

Le  sel  de  barrte  est  pulvérulent,  peu  soluble,  et  (usible.  Il  exf 
pour  se  dissoudre  59  p.  d'eau  froide  et  16  *\  p.  d'eau  bouillaote 

1^^  Sri  de  stnmtMne  a  beaucoup  d'analogie  avec  le  sel  de  barjtf 
îlot  M>hiblo  d«ins«ii  purtit^s  dVau  fixiideet  dans  ia,8  parties d'f ai 
lH>uillanto, 
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hdidie  chaux  $B  rapproche  par  ses  propriétés  du  sel  précëdenl. 
est  solttble  dans  89  parties  d'eaa  froide  et  dans  9  partieé  d'eau 
wilkote, 

Usddemagnéiie.ie  dessèche  en  une  masse  pulvérulente,  blan» 
le,  soluble  dans  son  poids  d'eau  froide. 

Le  sel  d*aluminâ  est  incristallisable  et  soluble.  Le  subérate 
imiiioiilaque  fait  naître  un  précipité  dans  une  dissolution  saturée 
ilun. 

Le  selde  zinc  est  un  précipité  blanc. 

ht  sel  de  manganèse  est  soluble  dans  l'eau  ;  sa  solution  se  dessè- 
le  en  une  masse  mamelonnée. 

Le  seljerreux  est  un  prédpité  blanc  ;  le  sel  ferrique  est  un  piéci- 
lébrun, 

ht  sel  de  cobalt  est  rouge. 

Le  sel  de  cuivre  est  bleu  verditre  et  insoluble  dans  Teau. 
hdselifurane  est  jaune  clair,  et  insoluble  dansFeau. 
Le  sel  diêainesx  un  précipité  blanc,  insoluble  dans  l'eau. 
htsdde  mercure  (  mercurosum  )  est  un  précipité  blanc,  insolu* 
le  dans  Teau. 

h^  sel  de  plomb  neutre,  G^'B^Pb'O*,  est  un  précipité  blanc,  in- 
riable  dansl*eau  ;  il  devient  anhydre  par  la  dessiccation  à  +  100°. 
ttous^,  C'^H^Pb'O',  a  PbO,  s'obtient  en  mettant  le  sel  neutre 
Biligesbon  avec  du  sous-acétate  de  plomb.  Il  est  blanc,  pulvérii- 
nt,  et  insoluble  dans  l'eau. 

Le  sel  iTargent,  C'H'^Âg^,  est  un  précipité  blanc,  insoluble 
lasTeau. 

Dérivés  méthyUques^  éthjrliques,..*  de  l acide  subérique. 
Éîhers  subériques. 

S  ii'ig,  Subérate  de  méthjrle*,  ou  éther  méthyl*subérique, 
•H'W  =  C«H»(C«H^*0«.  —  Cet  éther  se  prépare  avec  a  p.  d  V 
i<le  subérique,  i  p.  d*acide  sulfurique  et  4  p*  d'esprit  de  bois. 
I  a  les  mêmes  propriétés  que  le  subérate  d'éthyle,  son  homologue, 
a  densité  est  de  i,oi4  à  I8^ 

Subémte  d:éthyle\  ou  éther  subérique,  C**H"0«  =  O'H" 
>li^)'0*«  —  On  obtient  cet  éther  en   faisant  bouillir  a  parties 

'  UcADT  (IS37),  Ann.  de  Chvn.  et  de  Phys.  hXVU  160. 

'  UiftEUT  (  1S37  ),  ioc.  cit.  ~  Biiomn,  Ann.  der  Chêm,  u.  Pharm.  XXXV,  101. 
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solution  du  phënyl-subérainate  d'aiumoniaque ,  pendant  qu*on  { 
maintient  en  ébullition,  Tacide  phënyl-subéramique  se  sépare  pt 
à  peu ,  par  le  refroidissement ,  sous  la  forme  d*une  liuile  légèn 
ment  colorée;  quand  la  température  est  suffisamment  abaissée, 
liquide  aqueux  cristallise  en  masse  et  l'huile  se  concrète.  Les  cri 
taux,  examinés  au  microscope,  représentent  des  lames  découpées 
dentelées,  sans  forme  régulière. 

L'acide  phényl-subéramique  fond  à  laS*,  et  se  prend,  par  le  r 
froidissement ,  en  une  masse  cristalline;  insoluble  daus  r<^ 
froide,  il  se  dissout  en  petite  quantité  dans  Teau  chaude.  La  sol 
tion  réagit  acide.  L'éther  le  dissout  aisément ,  et  le  dépose  ,  p 
l'évaporation  spontanée,  en  petits  prismes  qui,  vus  au  microscop 
ont  Taspect  de.  fers  de  lance. 

La  potasse  en  fusion  en  d^ge  aisément  de  l'aniline. 

Soumis  à  la  distillation  sèche,  il  donne  une  matière  huileuse 
épaisse  qui  se  solidifie  en  partie  par  le  refroidissement  ;  le  chloni 
lie  chaux  y  décèle  ia  présence  de  Taniline.  Si  Ton  traite  la  mati^ 
par  une  petite  quantité  d'éther,  l'huile  se  dissout  facilement, 
laissant  une  poudre  blanche ,  soluble  dans  une  grande  quanti 
d'alcool  ou  d'éther  bouillants,  où  elle  se  dépose  à  Tétat  cristalll 
Ce  produit  est  insoluble  dans  la  potasse  et  dans  Tammoniâq) 
bouillante  ;  mais  la  potasse  en  fusion  en  dégage  de  l'aniline,  d 
donc  probablement  la  phényl-subérimide  (subéranile). 

La  distillation  sèche  de  l'acide  phényl-subéramique  donne 
même  temps  un  abondant  résidu  de  charbon. 

L* acide  phényl-subéramique  se  dissout  aisément,  aurtout 
chaud,  dans  Tammonûique. 

Le  sel  {Vaminoniaque  cristallise  en  petits  grains,  assez  solubl< 
dans  Teau  ;sa  solution  aqueuse  ne  se  colore  pas  par  le  chlorure  < 
chaux. 

Le  sel  de  baryte  se  précipite  parle  mélange  du  sel  d'ammouiaqi 
avec  le  chlorure  de  liaryum  ;  il  se  dissout  dans  Teau  bouillante, 
seprécipite,  parle  refroidissement,  en  flocons  lanugineux  qui,  ex: 
minés  au  microscope,  ressemblent  à  des  poils  enchevêtrés. 

Le  sel  de  chaux  constitue  un  précipité  blanc,  soluble  dans  IVa 
chaude,  et  qu*on  obtient  avec  du  chlorure  de  calcium  etduphény 
subéramate  d'ammoniaque. 

Le  sel  de  cuwre  s'obtient  par  double  décomposition  sou5  I 
forme  d'un  précipité  bleu  clair,  insoluble  dans  l'eau. 
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Le  sel  de  fer  s* obtient  sous  la  forme  d'un  précipité  blanc  jau- 

tre  avec  le   sulfate  ferreux  et  le  phényl-subéramate  d*ammo- 

Hjue. 

Le  sel  de  plomb  constitue  un  précipité  blanc ,  insoluble  dans 

au. 

\j^  sel  dargenty  C**H'*AgNO*,  est  un  précipité  blanc. 


SÉRIE  CAPRYLIQOE. 

S  ii54-  Cette  série,  dont  le  pivot  est  l'acide  caprylique,  com«^ 
cod  les  deux  groupes  suivants  : 

Groupe  heptylique^ 

Groupe  caprjrlique» 
A  ces  groupes  correspondent  des  homologues  dans  les  séries  stt«» 
rieures,  et  dans  les  séries  inférieures  i  la  série  caprylique.  Dans 
s  dernières,  le  groupe  heptylique  a  pour  homologues,  les  groupes 
êthylique  (  S  3i8),  éthylique  (S  738),  tritylique  (S  ioa3),  tétryli- 
i«($io47),  am7lique($  1078)  et  hexylique  ($  ii33).  Le  groupe 
prylique  a  pour  homologues  les  groupes  formique  (S  i  a6),  acéti* 
le  $  4^4)9  propionique  (  S  899),  butyrique  (S  1027),  valérique 
i  io5G),  caproîque  (  $  i  lai)  et  œnanthylique  (  $  11 36). 

I. 
6ROUPE   HEPTYLIQtJfi. 

S  II 55.  C'est  le  septième  (du  grec  hni)  parmi  les  groupes  ho^ 
ologues  renfermant  des  alcools. 

On  ne  connaît  encore  aucun  corps  appartenant  à  ce  groupe 
une  manière  certaine. 

II.      - 

GROUPE  CAPRYLIQUE. 

Sii56.  On  peut  y  supposer,  comme  dans  les  groupe»  homo* 
pies,  Tezistence dun  radical C'*H'*0'(c«pr//c).  • 
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Htdrube    DB    GAPRTUS. 

Syn.  :  aldéhyde  caprylique. 

Composition  :  C'^H'^O*  =  C'«H'*0%H. 
$  1 167.  Ce  corps  n'a  pas  encore  été  isolé*  Il  est  peut-être  cocb 
tenu  clans  la  liqueur  huileuse  qui  accompagne  la  caprylone  daasb 
distillation  sèche  du  caprylate  de  baryte.  Cette  liqueur  bruiiil 
quand  on  la  chauffe  avec  la  potasse  y  et  donne  un  miroir  méiallh 
que  avec  une  solution  ammoniacale  de  nitrate  d*argent, 

Dérii^és  méthjrliques,  éthyliques....  de   Vhydrure  de  caprylt. 

S  n58.  Caprylone\  ou caprylure  dbeptyle,  CB**)* « C**H' ^ 
(^iGjjisQi^  —  On  lobtient  par  la  distillation  sèche  du  caprylate  J< 
baryte.  11  est  avantageux  de  distiller  ce  sel  avec  un  excès  d'h\(inu 
de  chaux,  et  d  avoir  soin  que  toute  la  matière  soit  proroptenH^ni 
portée  à  une  température  assez  élevée.  Il  se  produit  ainsi  une  li- 
queur huileuse  qui  se  prend,  au  bout  de  quelque  temps,  en  uw 
niasse  butyreuse.  On  fait  cristalliser ceUe<i  dans lalcool bonilUni 

Lorsqu'on  distille  le  caprylate  de  baryte  pur,  on  n^obtieut  f  i< 
très*peu  de  caprylone;  le  produit  est  liquide,  et  ne  tient  que  (jurl* 
ques  flocons  de  eapi7lone  en  suspension.  En  même  temps  00  ol»^ 
tient  un  résidu  fort  charbonneux.  1 

La  caprylonese  présente  sous  la  formed*une  masse  cristalIiDe,seni' 
blableàlaciredeChine;  onpeutaussi  Tobtenir  en  aiguilles  soyeuses 
Elle  est  sans  saveur,  et  possède  une  légère  odeur  cireuse.  Elle  tA 
plus  légère  que  Teau,  mais  elle  s 'enfonce  dans  Talcool  de  o,  89.  Ell« 
est  insoluble  dans  l'eau ,  très-soluble  dans  l'éther,  l'alcool  et  lt>s 
huiles.  Elle  fond  à  4o**t  et  se  concrète  a  38"*  en  une  masse  cristi!- 
line.  Elle  bout  à  178%  et  distille  sans  altération. 

La  potasse  ne  l'attaque  pas.  L'acide  nitrique  ne  l'attaque  p.i»  i 
froid;  mais  à  chaud  la  réaction  est  violente,  le  produit  est  jaunc^ 
et  se  dissout  dans  les  alcalis  ;  il  donne  des  sels  détonants,  et  repn^ 
sente  évidemment  un  acide  nitré. 


GucKCLBEkOER  (^1849),  Anti.  dcT  CHem.  u.  Pharm,,  LXIX,  201. 
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Acide    caprylique    aniiydrk. 
Syn.  :  eapryteCe  capryliqne. 

Composition  :  G'*H''0*  =  C'*H'*OSC"H'*0^ 
S  1159.  On  obtient  ce  corps'  en  traitant  le  caprylatj  de  baryte 
r  roxychlorure  de  phosphore.  On  extrait  T acide  anhydre  de  la 
use  pâteuse  par  de  Téther  bien  exempt  d* alcool  ;  après  avoir 
ûté  b  solution  éthërée  par  une  lessive  faible  de  potasse  causti- 
[ue,  on  la  sèche  sur  du  chlorure  de  calcium,  et  Ton  chasse  I  ether 
r levaporation au  bain-marie. 

L'acide  capryUque  anhydre  est  une  huile  limpide^  douée  dune 
sez  grande  mobilité,  grasse  au  toucher  et  plus  légère  que  Feau. 
kremment  préparé,  il  possède  une  odeur  nauséabonde  qui  offre 
lelque  analogie  avec  celle  des  fruits  du  caroubier,  et  qui  devient 
^-désagréable  quand  il  commence  à  s'acidifier.  Ses  vapeurs  îr- 
£nt  fortement  la  gorge  et  possèdent  une  odeur  plus  aromatique 
e  celle  de  Thuile  froide.  Il  tache  le  papier  à  la  manière  de  toutes 
i huiles^  et  br&le  avec  une  flamme  lumineuse  en  répandant  très^ 
nde  fumée.  Placé  dans  un  mélange  déglace  et  de  sel,  il  se  prend 
I  une  masse  blanche  dont  la  texture  cristalline  n*est  apparente 
l'à  la  loupe.  A  quelques  degrés  au^^essous  de  zéro^  il  reprend  sa 
lidilé. 

Uentre  en  ébullition  à  environ  a8o^;  mais  la  température  s'élève  à 
fin  de  la  distillation  jusqu'à  290%  en  mêine  temps  que  le  résidu 
ns  la  cornue  prend  une  teinte  de  plus  en  plus  foncée  et  se  trans- 
rme  en  produits  empyreumatiques  d'une  odeur  fétide.  Les  pre^ 
icrtfs  portions  qui  passent  à  la  distillation  sont  limpides  comme 
au,  et  ne  paraissent  avoir  subi  aucune  altération. 
L'eau  bouillante  est  sans  action  sur  Tacide  caprylique  anhydre  ; 
ipeutméme  le  distiller  avec  de  Teau  sans  que  Todeur  du  produit 
déoute  la  présence  de  F  acide  hydraté;  cependant^  par  un  séjour 
otongé  à  Tair  humide,  il  s  hydrate  en  partie.  La  potasse  le  conver- 
eotièrement  en  caprylate. 

L'acide  caprylique  anhydre  donne  avec  l'aniline  une  matièrô 
»sulUsée(S  ïï63).     . 

CIII0U4  (iS53>.  Amm.  de  i^him.  ei  de  Phfs.,  [3]  XXXIX,  203. 

4i. 
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Acide  ca.prtlique. 

Cotnposilion  :  C'^H'W  =  C'«H'*0%HO. 

$  ii6o.  Cet  acide'  sWtrait  du  beurre  de  vache  ou  de  chèvre 
de  l'huile  de  coco,  et  d*autres  matières  grasses  odorantes ,  où  il  t> 
accompagné  diacides  homologues,  tels  que  les  acides  butyriqur 
caprolque,  l'ùtique,  etc.  Il  sô  produit  aussi,  comme  ces  dernien 
par  l'action  de  Tacide  nitrique  sur  beaucoup  de  matières  grasses 
Il  est  également  contenu  dans  le  froniage. 

On  peut  lextraire,  suivant  M.  Lerch,  du  mélange  des  sels  ban 
tiques  quon'obtient  dans  letraitemedt  du  beurre  de  vache  ou  ff< 
chèvre  par  la  méthode  de  M.  Chévreul  (  $  iiaS  );  la  partie  pci 
solublé  qui  reste  après  le  traitement  de  ce  mélange  par  Teau  bouil 
lante  se  compose  de  caprylàte  et  de  rutate  (  ôaprâte)  de  barju 
On  traite  cette  partie  peu  sôluble  par  une  nouvelle  quantit 
d'eau  bouillabte,  de  manière  à  la  dissoudre  tout  à  fait,  et  Ton  filtr 
le  liquide  bouillant.  Pendant  le  refroidissement,  celui-ci  serero 
plit  de  paillettes  brillantes,  de  rutate  de  baryte  qui  se  déposent  pei 
à  peu;  on  en  décante  Teau-mère,  et  on  la  réduit  par  révaporatîoi 
au  quart  de  son  volufhe  ;  il  se  produit  ainsi  un  nouveau  dépôt  d 
rutate.  On  purifié  ce  sel  par  de  nouvelles  cristallisations.  Les  dfr 
nièi'es  eaux-mères  renfermentle  caprylàte  de  baryte  en  dissoIutiiHi 
si  on  les  abandonne  au  soleil,  le  sel  cristallise  peu  à  peu  en  petit 
grains  ou  en  mamelons.  On  le  purifie  à  son  tour  par  de  nouvellf 
cristallisations. 

L'huile  de  coco  est  plus  avantageuse  que  le  beurre  de  vach 
pour  la  préparation  de  l'acide  caprylique.  M.  Fehling  sapooifi 
cette  huile  avec  une  lessive  de  soude  bouillante,  distille  le  sstop 
dans  un. alambic,  avec  de  l'acide  sulfurique  dilué  (S  ii2i5%  et  tmit 
le  produit  distillé  avec  de  la  baryte.  On  obtient  ainsi  un  méiang 
de  caproate  et  de  caprylàte  de  baryte.  Lorsqu'on  concentre  lasolu 
tion  de  ce  mélange  à  une  température  de  quelques  degrés  inférieur 
au  point  d'ébuUition  du  liquide,  il  se  forme  à  sa  surface  une  croût 
saline  très-légère,  qui  atteint  rapidement  plusieurs  millimètres  dV 
paisseur  et  qui  est  un  mélange  des  deux  sels.  Pour  obtenir  le  ci 
prylate  de  baryte  pur,  il  ne  faut  recueillir  que  les  cristaux  qui  5 
séparent  par  le  refroidissement  du  liquide  (Chiozza). 

'  Lerch  {1S44),  Ann.der  Chem.  u.  Pharm.y  XLIX,  223.  -  Fciiunc, «dkl.,  Lin.  m 
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Pour  isoler  l'acî4<^  caprylique,  on  décompose  son  sel  de  t>ary te 
r  de  l'acide  sulfurique  dilué. 

L  acide  caprylique  est  un  liquide  onctueux  à  la  température  ordi- 
ire,  d*une  légère  odeur  de  &ueur,  qui  devient  plus  forte  par  la 
aletir.  Il  cristallise  à  lo"*  en  fines  aiguilles;  Tacide  solide  fond  à, 
ou  i5%  et,  si  le  refroidissement  est  lent,  on  remarque  la  forma- 
ta de  feuillets  semblables  à  la  cholestérine.  Il  bouta  aSfî*;  tou* 
lois  ce  point  finit  par  s*élever  à  a4o^  Il  est  peu  sojuble  dans  Teau; 
•0  p.  d*eau  bouillante  n'en  dissolvent  que  o,a5  p.  Sa  densité  à 
Ut  liquide  est  de  0,99  à  ao"*;  à  l'état  de  vapeur,  elle  a  été  trouvée 
lie  à  5,3 1  à  ayo^ 

U  se  dissout  en  toutes  proportions  dans  T alcool  et  dans  Tédier. 
Lorsqu'on  distille  Tacide  caprylique  avec  un  excès  de  chaux  pu- 
ttée,  il  passe  des  hydrocarbures  gazeux,  ainsi  que  des  hydrpcar- 
iresliquides,  homologues  du  gaz  oléfiant  (Cahours). 

Dérwes  métalliques  de  C acide  caprylique.  Caprflotes^ 

S  1161.  L'acide  caprylique  est  un  acide  nionobasique  ;  les  ça*. 
>lates  neutres  renferment  ; 

e«H'*MQ*  =  Q'W^\  MO. 
Les  sels  à  base  d* alcali  sont  très-solubles  dans  Teau,  tandis  qjue 
i  autres  sels  sont  extrêmement  peu  solubles  ou  même  tout  à  fait 
M>lubles.  lies  acides  minéraux  en  séparent  Tacide  caprylique 
os  la  forme  d'une  huile  épaisse  qui  vient  nager  à  la  surface  du 
élaoge. 

Le  sel  de  potasse  et  le  sel  de  soude  sopt  incristallisables. 
U  sel  de  baryte,  C'^H'^BaOS  cristallise  d'une  solution  faite  à 
ottd,  en  paillettes  brillances  ou  en.  grains  incolores.  Le  sel  sec 
^nte  un  aspect  gras.  Il  ne  renferme  pas  d'eau  de  cristallisation. 
M  p.  d'eau  n'en  dissobrent  que  0,7^  p.  à  10^,  et  a  p.  à  la  tempéi- 
ture  delëbuUition.  Le  sel  est  insoluble  dans  l'alcool  et  l'éther. 
^  sel  de  plomb,  C'*H'*PbO*,  est  un  précipité  blanc  peu  soluble 
■nsTeau,  inaltérable  à  l'air,  et  fusible  au-dessous  de  loo**. 
^  sel  d'argent,  C**H'*AgO*,  est  un  précipité  blanc,  présente  iiv 
lubie  dans  l'eau  ^ 
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Dérivés  méthjrliqueSf  éthyliques..,  de  t acide  caprylique. 
Éthers  capryliques^ 

$  1 163.  Ils  représentent'  des  caprylates  dont  le  métal  est  repré- 
senté par  du  méthyle  ou  de  Téthyle. 

Caprylate  de  méthyle,  C^ff'O*  =  C'«H'*(C'H*)0*.  —  Ccst  unr 
huile  très-aromatique  qui  se  prépare  comme  le  caprylate  d'éthyie. 
Sa  densité  à  TétaJ^  liquide  est  de  0,88a  ;  à  Tétat  de  vapeur,  elle  a  ét« 
trouvée  égale  5,45. 

Caprylate  déthyle^  ou  éther  capryHque,  C^H'K)*  =  C*H*^ 
(G^M^)O^.  -^  Il  s'obtient  aisément,  quand  on  dissout  i  p.  d*acid« 
caprylique  dans  1  p.  d'alcool  et  qu'on  y  ajoute  Vi  p-  d*acide  suK 
furique  concentré;  le  liquide  se  trouble,  et  l'éther  s'en  sépare  at^ 
bout  de  quelques  heures.  On  le  lave  avec  de  Veau  et  on  ledessèchtj 
sur  le  chlorure  de  calcium. 

Lether  caprylique  est  incolore ,  fluide ,  d'une  odeur  agréable 
semblable  à  celle  des  ananas ^  il  bout  à  ai4^>  sa  densité  à  Têta^ 
liquide  est  de  0,8738  à  1 5"*  ;  à  Tétat  de  vapeiir,  elle  a  été  trouvée  égak 
à  6,10. 

A^QTITRB  DE  CAFRTLB  OU  CAPRTi:.AMID|S.  i 

Composition  :  C'«H"îîO'.  =  NH'(C'*H'*0») 
S  ii63.  La  caprylamide  n'a  pas  encore  été  obtenue. 
"Làphényl'Caprylamidey  ou  caprylanilide,  constitue  probablement 

]a  matière  cristallisée  qui  se  produit  par  le  contact  de  Taniline  a\ei 

l'acide  caprylique  anhydre  (Chiozza). 


SÉRIE  PÉLARGONIQUE. 

$  1 164«  Cette  série,  dont  le  pivot  est  l'acide  pélargonique ,  coït, 
prend  les  groupes  suivants  2 

Groupe  octylique, 
Groupe  pélargonique^ 
Groupe  sébacique. 
A  ces  groupes  correspondent  des  homologues  dans  les  sêut^ 
supérieures,  et  dans  les  séries  inférieures  à  la  série  pélai^oniquc. 

»  l'iiiLiNc(  1845), /oc.  ci/. 


OCTYIjàlIB.  743 

Oans  ces  dernières,  le  groupe  octylique  a  pour  homologues  les 
groupes  méthylique  ($  3 18),  éthylique  (§  736  ),  tritylique 
3  ioa3),  tétrylique  (S  1047),  aniylique  (§  1078),  hexylique 
IS  1 133 )  et  lieptylîque  (  $  1 155  )  ;  le  groupe  pélargonique  a  pour 
■lomologues  les  groupes  formique  (§  126),  acétique  (§4^4)1 
pDpionique  (S^899)>  butyrique  (S  1027)  valérique  (§  io56),  ca- 
fNoique  (liai),  œnanthylique  (§  ii36  )  et  caprylique  (  $  1 156  )  ; 
le  groupe  sébacique  a  pour  homologues  les  groupes  oxalique 
^S  137),  succinique  (§  922),  pyrotartrique  (  §  io45*),  adipique 
(S  1073),  pimélique  (§  ii29)et  subérique($  ii44)« 

I. 
i  GROUPE  OCTYLIQUE. 

S  ii65.  C'est  le  huitième  (du  grec  dxTM,  huit  )  des  groupes  ho- 
QKilogues  renfermant  des  alcools. 

Les  c^oroposés  octyliques  se  rattachent  au  groupe  caprylique 
(S  1 156  ),  en  ce  qu'ils  se  transforment  par  T oxydation  en  acide  ca- 
prylique. 

OCTTLÈWB. 

Composition  :  C'«H'^ 

S  1166.  Cet  hydrocarbure'  se  produit  lorsqu^on  chauffe  l'hydrate 
d*octyIeavec  de  l'acide  sulfurique,  ou  (ju^on  le  traite  par  du  chlo- 
l'ure  de  zinc  fondu. 

On  l'obtient  aussi,  en  même  temps  que  des  hydrocarbures  ho- 
mologues gazeux,  en  distillant  l'acide  pélargonique  avec  un  excès 
<le  chaux  potassée.  Les  acides  œnanthylique,  caprylique,  palniiti- 
que,  margarique,  etc.  le  donnent  également,  par  le  même  traite- 
ment'. La  plupart  des  matières  grasses  paraissent  en  donner  parla 
distillation  sèche. 

L'octylène  est  une  huile  très-fluide,  plus  légère  que  l'eau.  Il 
bout  San»  décomposition  à  125'';  la  densité  de  sa  vapeur  a  été 
trouvée  égale  à  3,90—3,86.  Il  brûle  avec  une  très-belle  flamme 
(  Bouis  ). 

'  Hoc;»,  CompL  rend.  deVAcad.,  XXXUI,  14*. 

*  Cadours,  Cofnpf,  rend,  de  VAcad.,  XXXI;  142.  —  L'oclylèiicoblcmi  par  VhvmIv  \u" 
Urgonif|iie avait  iiniîdtMi.Hité  di*  0,708,  bouillait  enlro  toA  <{  I  lo*,  v\  prt*s€ntail  imk'  <I<  '«^ 
ÀÏI^  de  Tapeur  é^ale  à  3,02. 
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Suivant  MM.  Pelletier  et  Walter,  le  naphte  oontient  un  liydro^ 
carbttre  (  naphtène  )  bouillant  à  1 1 5* ,  qui  est  peut-être  le  mêoM 
corps. 

Dérivés  bromes  de  Voctjlène^ 

5  1 167.  Traité  par  le  brome ,  ToctylèDe  s'échaufTe  et  donne  un 
liquide  pesante ,  contenant  CH'^r*,  C'est  le  bromure  iToctyl^m 
(Gahours). 

Htdeatb  d'octtle. 

Syo.  2  alcool  caprjliqoe. 

Composition  :  C'«H'«0*  =  C*«H"0,  HO. 

$  1168.  Cette  substance*,  découverte  par  {A.  Jules  Bonis,  se 
produit  par  l'action  de  la  potasse  concentrée  sur  Thuile  dericio; 
elle  résulte  de  la  décomposition  de  Tacide  ricinoléique,  qui ,  en 
combinaison  avec  la  glycérine,  constitue  la  partie  esseotielle  dd 
cette  buile.  Lorsqu'on  traite  celle-ci  par  la  potasse  tres«coocea^ 
trée,  dans  une  cornue,  il  distille  de  Thydrate  d'octyle,  tmndîs  qu*ii 
se  dégage  de  l'hydrogène  et  que  le  résidu  retient  du  sébate  de  po^ 
tasse  : 

CS6JJ340C  +  a  (KO,  HO)  =  C*^»*K'0»-f.C'*H»0»  -h  a  H. 
Ac.  ricinoléiq.  Sébsto  de  potasse.  Uydr.  d^ocljle. 

Si  Ion  cbaufTe doucement  l'huile  de  ricin  ou  l'acide  ricinolésqu^ 
avec  la  moitié  de  son  poids  d*hydrate  de  potasse  ou  de  soude  so^ 
lide,  dans  un  alambic  en  cuivre  muni  de  son  chapiteau  et  de  M)n 
réfrigérant,  il  s  établit  bientôt  une  réaction  très-vive;  celle-ci  e^i 
même  tumultueuse  si  l'on  ne  règle  pas  bien  le  feu ,  et  le  mélange 
se  boursoufle  au  point  de  prendre  quatre  ou  cinq  fois  son  volume 
primitif.  L'hydrate  d'octyle  distille  avec  de  l'eau  ;  en  même  temp 
le  récipient  se  reinpiit  de  la  vapeur  d'une  substance  bien  plus  vo- 
latile et  difficile  à  condenser  (Moschnin).  On  soutire  Teau  ^ui 
laquelle  nage  Thydrate  d'octyle ,  et  l'on  soumet  ce  dernier  à  U 
rectification;  il  laisse  un  résidu  jaune  foncé,  acide,  et  d'une  uaturr 
grasse. 

L'huile  de  ricin  fournit  environ  le  cinquième  de  son  poids  d*liv 
drnte  d'octyle. 

Ce  corps  constitue  un  liquide  transparent,  oléagineux,  tachant 

*  J.  Bonis  (iSâi),  loc.  cU,  —  W.  MoscuifiN,  Ann.  der.  Ckem.  m.  Pkttrm  , 
lAXXVii,  m. 
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le  papier,  comme  les  huiles  essentielles,  insoluble  dans  Teau,  so^ 
hible  dans  Talcool,  l'éther,  l'éther  acétique.  Son  odeur  est  aroma- 
tique et  agréable.  Sa  densité  est  égale  à  0,823  à  19**;  il  bout  sans 
décomposition  à  180*  sous  la  pression  de  760"".  (  Bouis  ;  à  178", 
Hoschnin  ).  Il  brûle  avec  une  belle  flamme  blanche.  La  densité  de 
Si  vapeur  '  a  été  trouvée  égale  à  ^^o. 
Il  a  donné  à  Tanalyse  '  : 

Moschnip.  Calcul. 

Carbone.    .  .   .  73,45     73,85     73,61  73,84 

Hydrogène.  .  •   i3,73     13,76     i3,92  i3,84 

Oxygène.  •   .  .   12,8a     12,39     ^^^7  I2,32 

100,00  100,00  100,00         100,00 

Lliydrated'octyle  jaunit  par  le  séjour  à  l'air,  et  donne  ensuite  à 
la  distillation  un  certain  résidu. 

L*acide  sulfurique  le  dissout  avec  une  couleur  rouge  en  produi- 
sant l'acide  octyU  suif  urique.  A  chaud,  il  le  transforme  en  oc- 
tylène. 

Le  chlorure  de  zinc  fondu,  en  réagissant  sur  lui,  produit  plu- 
sieurs carbures  d'hydrogène,  d'une  condensation  variable  ;  le  plus 
abondant  d'entre  eux  est  Toctylène. 

Le  chlorure  de  calcium  se  dissout  dans  l'hydrate  d'octyle,  et 
foamit  de  très-beaux  cristaux  transparents  ,  décomposables  p.ir 
l'action  de  la  chaleur  ou  par  l'addition  de  l'eau  en  chlorure  de 
calcium  et  en  huile  volatile.  La  combinaison  est  moins  soluble  à 
chaud  qli'à  froid. 

L'action  de  l'acide  nitrique  varie  suivant  son  état  de  concen- 
tration ;  avec  de  l'acide  étendu,  on  transforme  tout  Thydrate  d'oc- 
tyle en  un  acide  volatil  et  liquide;  par  l'action  prolongée  de  l'a- 
cide nitrique,  on  obtient  les  acides  pimélique  (§  ii3o),  lipique 
(S 666),  succinique  ($  924),  butyrique  (S  io35  ). 


'  If.  RaUloo  (  The  Quart.  Journ,  qf  Ihe  Chem.  Soc.,  VI,  205  )  fail  observer  que 
la  subsUuioe  s'acidifie  par  rébullllion  au  contact  de  l'air.  La  densité  de  vapeur,  priite  par 
Irmétbode  ordinaire,  a  été  trouvée  égale  à  4,535  ;  cette  densité  n'a  pins  été  que  de4,oiU 
quand  le  ballon  avait  été  rempli  d'hydrogène.  M.  Railtou  considère  ce  dernier  cliiirrc 
(omme  exact ,  et  admet  pour  la  substance  la  formule  de  Tliydrale  d'Iieptyle,  C'^H'^'O' 
(  densité  calculée  =  4,018)  ;  en  faisant  passer  du  gaz  oxygène  dans  la  substance  maiutc» 
ooe  ea  ébullitiou,  le  même  chimiste  a  pu  obtenir  beaucoup  d'acide  œnanihylique.  11  est 
i  regretter  que  fauteur  ne  donne  pas  ses  analyse^». 

'  M.  Bouis  u'apas  publié  ses  auahses. 
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L*acide  acétique  et  l*aci(le  chlorhydrique  tnmsformeiit  Thj- 
clrate  d  octyle  en  étiiers  particuliers. 

La  chaux  vive,  à  une  température  élevée,  décompose  Thydnle 
d'bctyle  en  hydrogène  et  en  carbures  d*hydrogène  gazeux.  Li 
chaux  potassée  ou  sodée  n*a  pas  d*action  sur  lui  à  a5o*  ;  mais,  i 
une  température  plus  élevée,  il  y  a  dégagement  d*hydr(^ène  très- 
pur,  et  formation  d*un  acide  volatil  (caprylique?)  qui  reste  com- 
biné avec  la  potasse. 

Acide  ocTTL-suLFuaiQus. 

Composition  :  C'*^H'»S*0«  =  O*S"0,  HO,  S^O*. 

S  1169.  On  obtient  ce  corps'  en  traitant  2  p.  d'hydrate  d'oc- 
tyle  par  i  p.  d'acide  sulfurique concentré;  il  convient  de  mélanger 
peu  à  peu  les  deux  corps,  et  de  modérer  la  réaction  en  refroidis- 
sant le  mélange;  ensuite  on  Tabandonne  pendant  quelque  temps  à 
une  douce  chaleur.  Il  se  sépare  alors  en  deux  couches,  dont  la  w- 
périeure,  colorée  en  rouge  brun,  consiste  en  acide  octyl-sulluri' 
que.  Après  Tavoir  étendue  d'eau,  on  la  neutralise  par  le  carbonate 
de  chaux,  de  baryte  ou  de  plomb  ;  on  obtient  ainsi  des  octyl-sul- 
fa  tes  sol  u  blés. 

L'acide  octyl-sulfurique  s'obtient  en  décomposant  roctyl*sulfate 
de  plomb  par  l'hydrogène  sulfuré.  C'est  une  liqueur  fort  acide 
qui  dissout  le  fer  et  le  zinc  avec  dégagement  d*hydrogène. 

Le  sel  de  baryte,  C'*H*'BaS*0*  H-  2  aq.,  est  un  sel  extrêmement 
soluble  dans  Teau,  surtout  à  chaud.  Ou  l'obtient  en  beaux  cns* 
taux  en  refroidissant  sa  solution  ou  en  l'abandonnant  sur  l'adde 
sulfurique  concentrée;  ces  cristaux  sont  flexibles,  d'un  éclat  nacRf 
d'une  saveur  amère,  et  contiennent  2  atonies  d'eau  (18  p.  c).  Si 
on  abandonne  la  solution  du  sel  dans  le  vide,  on  n'obtient  que  des 
masses  mamelonnées  ;  celles-ci  blanchissent  entièrement  par  un 
repos  prolongé  dans  le  vide,  rougissent  ensuite,  et  se  décomposent 
v\\  répandant  une  forte  odeur  qui  excite  la  toux.  La  solution  du 
sel  se  décompose  aisément  par  l'ébullition  ;  le  sel  sec  se  décompose 
à  loo^'en  noircissant,  mais  sans  fondre. 

Le  sel  de  chaux  cristallise  on  tables  incolores,  amères  et  savon- 
neuses au  toucher. 

\j^scl  de  plomb  neutre  est  un  corps  aisément  cTÎstallisable,  q»  <^'» 

•  Pons  (IHôl),  hi\  al.  —  Mo^^;llM^,  Ivc.ctf. 
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)Ueut  en  saturant  1* acide  octyUsulfiirique  par  du  carbonate  de 
omb;  sasohition  réagit  acide  aux  papiers.  Lorsqu'on  le  met  en 
gestion  ayec  du  massicot,  on  obtient  une  solution  incolore  et  al- 
line,  contenant  wnsous^sel  de  plomb;  cette  solution  se  recouvre 
lairde  pellicules  de  carbonate  de  plomb,  et  se  transforme  de 
^a?eau  en  sel  neutre. 

Chlorure  d'ogtyle. 

S  1170.  Uacide  cblorhydrique  transforme  ITiydrate  d'octyle  en 
I  éther  possédant  une  odeur  de  fruits  très-aromatique.  La  potasse 
idouble  ce  composé  comme  les  autres  éthers  (Bonis). 

Bromure  d'octtle. 
Syn.  :  bromure  de  capryle. 

S  1170".  Lorsqu'on  dissout  du  brome  (5p.)  dans  Thydrate 
octyle  (8  p.),  quon  traite  la  liqueur  rouge  par  du  phosphore 
squà  ce  qu'elle  soit  décolorée,  et  qu'ensuite  on  la  distille,  on 
cueille  ud  produit  oléagineux,  d'une  odeur  étourdissante;  après 
iToir  lavé  par  une  solution  faible  de  carbonate  de  soude  et  par 
au,  on  le  dessèche  sur  du  chlorure  de  calcium.  On  obtient  ainsi 
I  liquide  plus  pesant  que  Veau ,  insoluble  dans  ce  liquide ,  ne 
ouillant  pas  le  verre,  et  donnant  à  chaud,  avec  la  potasse,  du 
romure  de  potassium  et  de  lliydrate  d'octyle.  Mais  ce  liquide  ne 
sûlle  pas  sans  altération  ;  il  donne  un  résidu  de  charbon,  ainsi 
l'une  huile  jaunâtre  excitant  le  larmoiement,  et  contenant 
oins  de  brome  que  n'en  exige  la  formule  du  bromure  d^octyle 
Moschnia). 

IL    . 

GROUPE  PÉLARGONIQUE. 

!i  II 71.  Il  comprend  des  termes  appartenant  aux  types  hydrure, 
tyde  et  chlorure ,  dans  lesquels  l'hydrogène  est  remplacé  par  le 
idical  C''H''0'  {pélargyle). 

Hydrurs  de   pélargyle. 

Composition  :  C'4J'*0*  =:.C"ir  0%U. 
>  1 172.  Ce  corps  n'a  pas  encore  été  isolé. 
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Dérivés  méthyliques,  éthjrliques...  de  Vhjdrure  de  pélargyle. 

S  1173.  Pélargone',  C'*ff*0*  =  C'*H"'0",  C'^H"  (pclargylurc 
d  octyle  )•  —  Lorsqu'on  soumet  le  pélargonate  de  baryte  à  la  dis- 
tillation sèche,  il  passe  une  huile  brune  qui  se  solidifie  par  le  refroi- 
dissement,  tandis  que  du  carbonate  de  baryte  reste  pour  résidu. 
Le  produit  ayant  été  exprimé  entre  des  doubles  de  papier  bufard, 
on  obtient  une  substance  solide  qui  se  dissout  aisément  dans  lé- 
ther,  et  s*y  dépose,  par  Tévaporation  spontanée,  sous  la  forme  de 
larges  lames,  qui  preiment,  par  la  dessiccation,  un  aspect  nacré. 

L'acide  nitrique  fumant  attaque  vivement  la  pélargone,  en  pn>*j 
duisant  un  acide  nitré.  , 

Acide  péi«ârgoniqijb  anhvdeb. 
Syn.  :  pélargonate  pélargookiiie. 

Composition  :  C'^H'^O'*  =  C^H'^CH ,  C««H«'0*. 

S  1174*  On  l'obtient*  par  le  même  procédé  que  ses  homo- 
logues, au  moyen  du  pélargonate  de  baryte  et  de  roxychlorure  dt 
phosphore. 

Il  constitue  une  huile  incolore  plus  légère  que  Teau  ;  son  odeur, 
très -faible  à  froid,  rappelle  celle  du  beurre  rance;  mais, 
quand  on  le  place  dans  Teau  bouillante,  il  communique  à  la  vap«rui 
aqueuse  une  odeur  aromatique  légèrement  vineuse,  qui  n*a  rien  de 
désagréable. 

Chauffé  seul  sur  une  lame  de  verre,  il  répand  des  vapeurs  acres 
qui  sentit  la  graisse  bradée  et  qui  irritent  la  gorge. 

L'eau  ne  l'acidifie  que  très-lentement,  et  les  solutions  alcaline> 
n'opèrent  aussi  qu'avec  lenteur  sa  transformation  en  acide  hydraté. 
Il  se  prend,  à  la  température  de  0%  en  une  masse  de  fines  aiguille» 
qui  se  liquéfient  de  nouveau  à  5®. 

$  1175.  Acide  benzo-pélargoniqae  anhydre^ ^  benzoate  depélar- 
gyle  ou  pélargonate  de  benzoïle,  C^'H^O*  =  C'WO',  C'*H*(y,  - 
La  préparation  de  cette  substance  est  tout  à  fait  semblable  à  celle 
du  valérate  de  benzoïle  (  $  io63  )  ;  seulement,  quand  on  opère  sur 
le  pélargonate  de  baryte,  il  faut  reprendre  d'abord  par  l'eau  pure, 

«Cauour»(I850),  The  Quart.  Joarn.  ojlhe  Chemk,  Socieiif,  111,140. 
*  CuiouA  (1843),  Ann.  de  Chim.  et  de  Pays.,  [s]  XXXIX,  W7. 
^  Cmouh  (1863),  loc  Cit. 
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puis  par  1  eiher,  et  enfin  trai^r  la  solution  éthërée,  après  Favoir  dé- 
cantée, par  ttne  solution  de  carbonate  de  potasse.  On  évite  de  cette 
manière  la  formatioi)  du  carbonate  de  baryte,  qui  aurait  Tincon- 
féntent  de  retenir  mécaniquement  une  grande  partie  du  pélargo- 
natedebenzoîle. 

Cette  substance  est  une  huile  limpide ,  plus  pesante  que  leau  , 

et  fort  semblable  à  l'acide  pélargonique  anhydre  par  ses  propriétés 

physiques.  A  quelques  d^rés  au-dessous  de  o"",  elle  se  transforme 

en  une  masse  butyreuse  qui  reprend  sa  fluidité  dès  qu'on  la  sort  du 

mélange  réfrigérant.  Quand  on  la  chauffe,  elle  émet  des  vapeurs 

excessivement  acres,  et  se  décompose  à  une  température  élevée  en 

acide  benzoïque  et  en  acide  pélargonique  anhydres ,   ainsi  qu'en 

d* autres  produits  provenant  de  la  décomposition  de  ce    dernier 

corps.  Les  alcalis  transforment  le  pélargonate  de  benzoïle  en  pélar- 

Sonate  et  en  benzoate. 

Acide  pélârgouique. 

Composition  :  O'WO*  =C'*H"OS  HO. 

J  1176.  Cet  acide'  a  été  extrait  pour  la  première  fois  des 
Feuilles  de  géranium  (  Pelargonium  roseum  ).  Il  se  produit  fré- 
quemment par  Toxydation  des  matières  grasses  et  d^autres  substan- 
ces sous  l'influence  de  l'acide  nitrique. 

Pour  Textraire  du  géranium ,  on  distille  cette  plante  avec  de 
l'eau;  le  liquide  qui  passe  est  recouvert  d'une  huile  qui  est  un 
mélange  d'acide  pélargonique  et  d'une  matière  volatile  neutre.  On 
sature  ce  liquide  par  l'hydrate  de  baryte,  et  on  le  fait  bouillir 
dans  un  vase  distilla toire,  jusqu'à  ce  que  l'huile  volatile  ait  passé. 
On  dessèche  le  sel  de  baryte,  et  on  le  traite  par  Talcool  bouillant, 
qui  dissout  le  pélargonate  et  le  dépose,  par  le  refroidissement,  à 
l'état  cristallisé.  On  en  extrait  l'acide  pélargonique  en  le  décompo- 
sant par  l'acide  sulfurique  ou  l  acide  phosphorique. 

Je  prépare  l'acide  pélargonique  au  moyen  de  l'essence  de  rue 
(S  iao4  )  et  de  l'acide  nitrique  étendu  de  son  volume  d'eau.  On 
chauffe  légèrement  parties  égales  des  deux  substances  ;  au  com- 
mencement la  réaction  est  assez  vive,  au  point  qu'on  peut  retirer 
U  matière  du  feu  sans  que  la  réaction  s'arrête;  dès  qu'elle  s'est  cal- 
mée, on  porte  à  l'ébullition,  en  cohoban ta  plusieurs  reprises  jusqu'à 

•  REirrENBACHBR  (  1846  ),  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.  LIX,  52.  —  Geriiarot,  Ann, 
tie  Chim.  et  de  Phys.,  XXIV,  I07. 
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ce  qu'il  n  y  ait  presque  plus  de  vapeurs  rouges.  On  décante  1  huiU 
acîdei  on  la  lave  avec  de  Teau,  et  on  la  traite  par  une  lessive  de  po« 
tasse  ;  celle-ci  sépare  une  certaine  quantité  d*une  huile  non  aeide^ 
d  une  odeur  extrêmement  acre.  On  décompose  la  solution  potassique 
par  Tacide  sulfurique,  qui  met  en  liberté  un  acide  huileux  ;  celui-dj 
toutefois,  est  souillé  d'une  matière  résipeuse  qui 'colore  tous  Id 
sels  et  les  rend  presque  incristallisables  :  il  faut  donc  purifier  IV 
cide  parla  distillation.  L'acide  rectifié  est  traité  par  de  la  barjt^ 
caustique  :  on  lave  à  l'eau  froide  le  produit  pour  enlever  rexcédân^ 
de  baryte,  puis  on  le  fait  bouillir  avec  de  l'alcool.  La  solutiott! 
filtrée,  se  prend  alors  en  une  masse  de  paillettes  nacrées  de  pélar 
gonate  de  baryte.  On  en  extrait  l'acide  pélargonique  au  mo?ri 
de  l'acide  sulfurique  étendu.  I 

Si,  dans  la  préparation  précédente,  on  emploie  de  l'acide  ni 
trique  plus  concentré,  on  obtient  des  homologues  de  Tacide  pé 
largonique  appartenant  à  des  séries  inférieures.  Dans  ceruii}f| 
circonstances  on  obtient  aussi  une  combinaison  d'acide  pélargonv 
que  et  de  bioxyde  d'azote  ($  1 182).  ' 

L'acide  pélargonique  est  une  huile  incolore,  d'une  odeur  £ùlik 
rappelant  celle  deTacide  butyrique.  11  se  prend  par  le  frcnd  eo  um 
masse  cristalline.  Il  est  peu  soluble  dans  Teau,  mais  fort  soIM\ 
dans  l'alcool  et  l'éther.  Il  bout  d'une  manière  constante  à  260**,  ^ 
distille  sans  altération. 

Le  perchlorure  de  phosphore  l'attaque  vivement  et  le  converti' 
en  chlorure  de  pélargyle. 

Lorsqu'on  soumet  à  la  distillation,  à  une  température  voisiw 
du  rouge ,  un  mélange  d'acide  pélargonique  avec  cinq  fois  sor 
poids  de  chaux  potassée ,  il  passe  un  mélange  gazeux  compose 
d'hydrogène,  d'hydrure  de  méthyle,  d'éthylène ,  de  truylène  ei 
de  tétrylène,  ainsi  qu'une  huile  bouillant  entre  io3  et  110%  d 
composée  en  plus  grande  partie  d'octylène  C'^H'^  (Cahours). 

j(  II 77.  MM.  Liebig  et  Pelouze'  désignent  sous  le  nom  daeidi 
venanilUquey  O^W^O^y  un  acide  que  ces  chimistes  ont  extrait  diu 
éther  particulier  {%  11 81)  auquel  les  vins  doivent  leur  odeui 
caractéristique.  Suivant  M.  Deiffs*,  cet  acide  œnanthique  ne  se* 
rait  autre  que  l'acide  pélargonique  ;  cette  identité  semble  réelle  si 

>  Liebig  et  Pelocze  (1836),  Ann,  der  Chem,  u.  P/iarm.^  XIX,  24t. 
»  Delffs,  Ann.  de  Pogçend.,  LXXXIV,  SOd  ;  en  extrait,  Ann.  4e  Ckim*  eiéePfin, 
|3]  XXXIV,  328. 
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m  compare  entre  eux  les  principaux  caractères  et  la  composition 
s  deux  substances  ^  il  y  a  cependant  un  point  essentiel  qui 
est  point  favorable  à  cette  identité,  c'est  la  manière  dont  Tacide 
lanthique  se  comporte  sous  Tinfluence  de  la  chaleur;  en  effet, 
inot  MM.  Liebig  et  Pelouze,  il  se  dédoublerait,  dans  ces  cir* 
Dstances,  en  eau  et  en  acide  anhydre  C'^li*'0*,  tandis  que  l'acide 
largonique  distille  parfaitement  sans  se  décomposer. 
MM.  Pelouzeet  Liebig  obtiennent  V  acide  œnanthique  en  trai- 
it  l'éiher  œnanthique  par  un  alcali^  et  en  décomposant  le  pro- 
JtparTacide  sulfurique.  Uacide  œnanthique  ainsi  obtenu  doit 
t  la?é  avec  beaucoup  de  soin  à  Teau  chaude.  On  peut  ensuite 
lécher,  soit  en  l'agitant  avec  du  chlorure  de  calcium,  soit  eu 
iposant  dans  le  vide  sur  de  l'acide  sulfurique. 
A  la  température  de  i3'',2t  Tacide  œnanthique  est  entièrement 
Dolore,  et  présente  une  consistance  butyreuse  ;  mais,  a  une  tem- 
rature  supérieure,  il  fond  et  forme  une  huile  incolore ,  sans  sa- 
ur ni  odeur,  qui  rougit  le  tournesol,  se  dissout  facilement  dans 
alcalis  caustiques  et  dans  les  carbonates  alcalins.  Il  se  dissout  ai- 
Dent  dans  l'éther  et  dans  l'alcool. 

L'analyse  de  l'acide  œnanthique  a  donné  : 

Formule  de  l'acide 
Liebig  et  Pelooie.  péJargoBique. 

Carbone.  .   .     68,6     68,9     67^  68,35 

Hydrogène.  .     11,6         »        11,6  ii|4o 

MM.  Liebig  et  Pelouze  expriment  les  résultats  précédents  par 
rapports  C'H'^O'.  Lorsque,  suivant  ces  chimistes,  on  soumet 
tide œnanthique  à  la  distillation,  il  passe  d'abord  un  mélange 
AU  et  d'acide  non  altéré ,  puis  de  l'acide  œnanthique  anhydre 
B*H)*;  ce  dernier  commence  à  bouillir  à  260®,  mais  finalement 
point  d'ébullition  s'élève  à  293%  température  à  laquelle  l'acide 
nydre  se  colore  légèrement.  Le  point  de  fusion  de  cet  acide  an^ 
^  est  aussi  plus  élevé  que  celui  de  l'acide  hydraté  ;  l'acide  an- 
irt  fondu  se  concrète  déjà  à  3i**.  L'analyse  de  ce  composé  a 
iHié: 

liebig  et  Pelouze. 

Carbone 73, 3o       74>5i9 

Hydrogène.    .    .   .      ia,ao        12,18 
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Dérivés  métalliques  de  t acide péUwgonique.  Pélargonates. 

$1178.    Les   pélargonates   neutres   renferment 
C'«H''MO*  =  C'"H*'0',MO. 

Le  pélargonate  dammoniaque  renferme  probablement  CR'' 
(NI{*)0^  Délayé  dans  Tammoniaque  et  chaufFé  légèrement,  IV 
eide  pélargonique  donne  une  masse  gélatineuse  et  transparente, 
qu'on  prendrait  pour  de  la  silice;  à  chaud,  et  par  Taddition  d'une 
plus  grande  quantité  d*eau ,  cette  masse  se  redissout,  en  donnant 
une  solution  laiteuse  comme  de  Teau  de  savon;  par  le  refroidisse 
nient ,  la  solution  se  prend  en  une  gelée  semblable  à  de  Teaipots 
d*amidon,  et  fort  soluble  à  froid  dans  Talcool. 

Le  pélargonate  de  potasse  et  le  pélargorate  de  soude  soot  (Ici 
sels  cristallisables. 

lit  pélargonate  de  baryte^  C**H''BaO*,  cristallise  en  paillettes  na 
crées,  semblables  à  la  cholestérine  ;  il  est  bien  moins  soluble  dam 
Teau  et  Talcool  que  le  yalérate  et  Tœnanthylate  à  même  base,  mai« 
il  est  plus  soluble  que  le  caprate.  Il  ne  renferme  pas  d*eaa  de  criv- 
tallisation.  Soumis  à  la  distillation  sèche,  il  donne  de  la  pélargonr 

(S  1173)- 

he  pélargonate  de  st/vntiane  est  un  sel  peu  soluble  dans  Teau,  r» 
cristallisable  en  lames  nacrées. 

Le  pélargonate  de  cuivre  renferme,  à  loo**,  C"B*'CuO*  -|-  a  jq 
(  '9)3  P*  ^'  ^^  cuivre  ).  Une  dissolution  alcoolique  de  pélargonate 
d'ammoniaque  étant  mélangée  avec  une  solution  aqueuse  de  nitratr 
de  cuivre,  il  se  forme  un  abondant  précipité  bleu  verdâtre,  solu- 
ble dans  Talcool  bouillant.  Quand  on  évapore  la  solution  alcooli- 
que, on  voit  apparaître,  après  l'expulsion  de  la  plus  grande  partie 
de  Talcool,  des  gouttes  huileuses,  colorées  en  vert,  et  qui  se  coo- 
crètent  parle  refroidissement;  bouilli  avec  de  l'alcool,  ce  produit 
dépose,  par  le  refroidissement,  des  grains  cristallins,  bleu  verditrf, 
qui  présentent  la  composition  indiquée. 

Le  pélargonate  ef  argent j  C''H'^AgO%  se  précipite  sous  la  fonne 
d'une  masse  blanche  et  caillebottée,  peu  soluble  dans  l'eau,  même 
bouillante. 

S  1 179.  Nous  avons  dit  que  M.  Delffs  admet  l'identité  de  l'acide 
pélargonique  et  de  l'acide  œnanthique.  Toutefois  les  caractère*' 
que  MM.  Pelouze  et  Liebig  attribuent  aux  oenanthates  diffèrent  en 
quelques  points  .de  ceux  des  pélargonates. 
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SuÎTanl  ces  derniers  chimistes,  les  œnanthates  se  «lecomposent 
Moment,  et  s'obtiennent  difficilement  à  l^état  de  pureté. 
Le  sel  de  potasse  s'obtient  lorsqu'on  neutralise  une  dissolution 
Aude  d'acide  œnantkique  avec  de  la  potasse,  jusqu'à  ce  que  la 
|aeur  ne  manifeste  ni  réaction  acide  ni  réaction  alcaline  ;  la  li» 
leur  se  prend,  par  le  refroidissement,  en  une  masse  pâteuse  for- 
ée d'aiguilles  extrêmement  fines  et  d'un  éclat  soyeux  après  la  des* 
Xâtion. 

Le  sel  de  soude  s'obtient  lorsqu'on  dissout  à  chaud  Tacide  œnan 
ique  dans  du  carbonate  de  soude,  qu'on  évapore  la  dissolution  a 
rcité  et  qu'on  reprend  par  l'alcool  ;  la  dissolution  se  prend,  par 
refroidissement,  en  une  masse  gélatineuse.  Elle  précipite  en 
anc  le  nitrate  d'argent  et  l'acétate  de  plomb. 
ht  sel  de  baryte^  séché  à  too%  a  donné  à  M.  DelfTs  33,84— ' 
l,  89  p.  c.  de  baryte,  c'est-à-dire  la  quantité  contenue  dans  le 
largonate  à  même  base  (  calcul  33,78  p.  c») 
\a  sel  de  cuivre  se  précipite  lorsqu'on  mélange  une  solution 
aude  d'acétate  de  cuivre  dans  l'alcool  avec  une  solution  diacide 
anthique  dans  le  même  liquide.  Le  précipité  s'agglutine  dans 
au  bouillante,  mais,  après  le  refroidissement,  il  constitue  une 
i&se  dure  et  friable.  Si  l'on  traite  celle-^cipar  l'alcool  bouillant, 
le  se  dédouble  en  deux  corps,  dont  l'un,  à  peine  soluble  dans  lal-- 
ol,  reste  comme  résidu,  tandis  que  l'autre  se  dissout  et  se  dé-> 
Me  par  le  refiroidissement  de  la  liqueur  bouillante  ;  suivant 
M.  Liebig  et  Peloute,  le  premier  renferme  28,39  P-  ^«^  '^  ^^ 
«id  18,79  P*  ^'  d'oxyde  de  cuivre. 

Ijèsel  de  plomb  a  donné,  aux  mêmes  chimistes,  dans  deux  ex^ 
Tiences,  38,8  et  39,4  p*  c.  de  plomb. 

lif  self r argent  leuradonné  35,4et35,8p.  c.  d'argent.  M.  Deiffs 
a  troavé  :  4'ïO  carbone,  6,5  hydrogène,  39,4 — 4<^j5 — 4<>>4  a*^ 
ot.  Ces  derniers  rapports  correspondent  sensiblement  à  la  com«> 
«ition  du  pélargonate  d'argent. 

Les  divergences  qu  on  remarque  entre  les  dosages  précédents  coo» 
lisent  à  penser  que  l'acide  qui  constitue  Féther  œnanthique  n'ipsl 
isie  même  pour  tous  les  vins,  et  que  très-probablement  MM»  Pe« 
me  et  Liebig  ont  eu  entre  les  mains  un  corps  différent  de  celui-ci 
r  lequel  M.  Delffs  a  expérimenté. 
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Dérive t  fnêthyliqueSy  éthjiiques  Je  [acide  pélargaùque. 
Eihers  pélargoniqties, 

S  1180.  Pêlargoftate  d'elhyle^  G"H"0*  =  C'«I1'(C*IP;0'.  - 
LorsqiroD  dirige  un  courant  de  gaz  chlorhydrique  dans  une  ^)u\ 
Ùon  alcoolique  d'acide  pélargonique ,  il  se  sépare  à  la  surface  <!« 
la  liqueur  une  huile  qui  constitue  le  pélargonate  dVthyle.  Aprr 
Tavoir  lavée  au  carbonate  de  soude  et  à  Teau,  on  la  dessèche  mi 
(lu  chlorure  de  calcium  et  on  la  rectifie. 

On  obtient  aussi  le  pélargonate  d'éthyle  par  la  réaction  de  lit 
cool  et  du  chlorure  de  pélargyle. 

Le  pélargonate  d*éthyle  est  incolore,  d*une  densité  de  0,86.  I 
bout  entre  216  et  itiS".  Une  solution  concentrée  de  pcitasse  ciih 
tique  le  dédouble  en  alcool  et  en  pélargonate  alcalin. 

§  1181.  MM.  Liebiget  Pelouze  ont  extrait  du  vin  un  éther  pai 
ticulier  auxquels  ces  chimistes  donnent  le  nom  d^ éther  cenanthiqut 
et  que  M.  Deiffs  considère  comme  identique  avec  le  pélargonn 
d'éthyle. 

On  sait  qu'un  mélange  d'alcool  et  d'eau^  dans  les  mêmes  pr>i 
portions  que  celles  que  présente  le  vin,  n*a  pour  ainsi  dire  aucun 
(Kleur,  tandis  qu'on  peut  distinguer  avec  la  plus  grande  facilite  ii 
y  a  eu  du  vin  dans  une  l>outeille  vide  qui  en  renferme  à  peinent 
core  quelques  gouttes.  Cette  odeur  caractéristique  que  tons  les  \ini 
présentent  à  un  degré  plus  ou  moins  marqué  est  produite  par  In 
ther  dont  nous  parlons.  Lorsqu'on  soumet  à  la  distillation  de  ^^ 
des  quantités  de  vin,  on  obtient  à  la  fin  de  l'opération  une  petiii 
quantité  d'une  substance  huileuse  qui  est  cet  éther;  on  recueiiij 
également  cette  substance  dans  la  distillation  de  la  lie  <le  viu,  \y<^i\ 
ticulièrement  de  celle  qui  se  dépose  au  fond  des  tonneaux  «iprtj 
que  la  fermentation  a  commencé. 

On  se  procure  l'éther  œnanthique  en  distillant  la  lie  de  vu 
avec  la  moitié  de  son  volume  d'eau,  en  prenant  les  précaution:»  iie< 
cessaires  pour  que  la  matière  ne  se  carbonise  pas.  Le  produit  bru 
renferme  toujours  un  peu  d*acide  œnanthique  (  $  1 1 77  )  dont  on  .^ 
dépouille  par  des  lavages  au  carbonate  de  soude. 

Ainsi  purifié  et  desséché,  Téther  œnanthique  est  très- fluide,  H'uik 
odeur  de  vin  extrêmement  forte  et  qui  est  presque  enivrante  qt>.i ml 

*  Cahours  (1800),  loc.  cit. 
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b  respire  de  près.  Sa  saveur  est  très-forle  et  désagréable.  Il  se 
isoiit  facilement  dans  1  ether  et  dans  Falcool  ^  même  quand  ce 
mier  est  assez  étendu  ;  Teau  ne  le  dissout  pas  sensiblement, 
densité  est  de  o,86a  (Lieb.  et  Pel.;  deo,8725ài5%5,  DelfFs). 
bout  entre  aaS  à  a3o*  (Lieb*  et  Pel.;  à  224%  Delffs  ;  le  pélargo- 
tedëthyle  boutentre  216  à  218"*,  Cahoiirs).  Lii  densité  de  sa  va- 
ur  a  été  trouvée  égale  à  io,5o8  (Lieb.  et  Pelouse,  ou  plutôt  9,8 
corrigeant  ce  nombre  d*après  les  nouveaux  coefficients  de  dilata- 
»n;  Delffs  a  trouvé  7,04  à  270";  le  calcul  exige  6,45). 
Les  analyses  deTéther  œnanthique  ont  donné  : 

Lf«*l)iset  Pfloiize.  DeHfs.  C'*H'*0^  C*»ti"0^ 

iarbone  .    .  .     70,6     71,5     71,0     70,6     70,5     72,0     71,0 
l;drogène  .  .      11,8     11,9     12,1      11,8     11,8     12,0     11,8 
)xygène  .  .   .      17,6     16,6     16,9     17,6     17,7     16,0     17,2 
100,0  100,0   100,0   100,0  100,0   100,0   100,0 
Les   carbonates  alcalins  n'attaquent  pas  sensiblement  l'éther 
lanthique;  mais  les  alcalis  caustiques  le  décomposent  immédiate^ 
ent  en  alcool  et  en  œnanthate  (  pélargonate  ?  ). 
Lither  œnanthlque  chloré  '  se  produit  par  Taction  du  chlore  sur 
ther  oenanthique  ;  il  se  dégage  beaucoup  d'acide  chlorhydrique, 
Ton  obtient  un  liquide    sirupeux,   peu  soluble  dans  l^alcool , 
une  odeur  agréable,  d'une  saveur  amère  et  repoussante,  d*une 
asitéde  1,2912  à  lâ"*.  Ce  produit  se  décompose  par  la  distillation 
I  dégageant  de  Vacide  chlorhydrique  et  en  déposant  du  charbon  ^ 
luniis  a  1* analyse,  il  a  donné  les  résultats  suivants  : 

Malagiiti. 

Carbone.    .  .   .     ^7,04       ^7)^7 

Hydrogène.    .  .       5,36         5,24 

Chlore 48^64       4^,49 

M.  Malaguli  déduit  de  ces  nombres  les  relations  C**H'*G^O\ 
l  ne  dissolution  aqueuse  de  potasse  attaque  peu  à  peu  1  ether 
iloraenaathique,  et  finit  par  le  dissoudre  complètement.  Si  Ton  y 
oute  alors  un  acide  minéral,  il  se  précipite  une  huile  chlorée, 
Qtlisqoe  de  lacide  acétique  et  de  Tacide  chlorhydrique  restent 
\  dissolution.  Cette  huile  chlorée  (  acide  chlorœnantlûque  )  est  in- 
clure et  sans  odeur  ;  elle  a  une  saveur  désagréable  et  une  réaction 
>*ide;  elle  est  très-fluide,  se  décompose  avant  d  entrer  en  ébullition 

'  Mu  vr.iTi  (18i9),  Ann,  dt  Chim.  et  de  Phys.^  LXX,  363. 

48. 
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vi  forme  des  sels  avec  les  bases  métalliques.  Ces  sels  se  décompo- 
sent déjà  pendant  les  lavages. 

L* huile  chlorée  a  donné  à  Tanalyse  : 


Carbone 439^2     4^980     43)40 

Hydrogène.  ...       6,33       6,4^       6,56 

Chlore 36, 18     35,99     36,^9 

M.  Malagnti  déduit  des  nombres  précédents  les  relations  C'ii*' 

Dérivés  nitriques  de  [acide  pélargonique. 

S  1 181.  Combinaison  de  (acide  pélùrgofdque  avec  le  bioxyde  da 
zoiCy  CH'*0%  2  N0\  —  Cette  combinaison  a  été  obtenue  p« 
M.  Chiozza  ^  dans  les  circonstances  suivantes  :  de  Tessence  de  tu 
tilt  traitée  par  son  poids  d'acide  nitrique  du  commerce  étendu  dj 
sonTolume  deau;  dans  une  autre  opération,  on  employa  de  1» 
cide  nitrique  concentré,  mais  les  résultats  furent  les  mêmes.  Apre 
trois  à  quatre  heures  d*ébullition,  la  couche  huileuse  qui  nageait  au 
dessus  de  Tacide  fut  décantée,  soumise  au  lavage  et  enfin  traitée* pJ 
une  lessive  de  potasse  caustique.  Il  se  forma  aussitôt  iitie  espèce  de 
mulsion sirupeuse  fortement  colorée,  et  tenant  en  suspension  u( 
précipité  cristallin  qui  s  accru  t  par  Taddition  d*iine  plus  grande  quant 
tité  d*eau.  La  liqueur  fut  filtrée,  et  le  liquide  clair  fut  consactv  \ 
la  préparation  de  Tacide  pélargonique  qui  constitue  la  plus  grande 
partie  du  produit;  quant  auprécipité,  il  fut  traité  d'abord  par  réthfj 
pour  le  débarrasser  d'une  huile  neutre  dont  il  était  souillé,  )hi^ 
soumis  à  plusieurs  cristallisations  dans  Talcool. 

Le  précipité  ainsi  purifié  représente  le  sel  de  potasse  d'ui 
ncide  azoté  particulier  qui  renferme  les  éléments  de  lacide  péljr 
gonique  et  du  bioxyde  d'azote. 

Pour  isoler  cet  acide  azoté,  on  n'a  qu'à  dissoudre  le  act  de  po 
tasse  dans  l'eau  bouillante  et  à  décomposer  la  solution  par  u^ 
acide  minéral  étendu  ;  Tacide  azoté  se  rend  alors  au  fond  sous  l 
forme  d'une  huile  très-pesante,  légèrement  colorée  en  jaune,  t 
douée  d'une  légère  odeur  qui  ne  présente  aucune  analogie  av«i 
celle  de  l'acide  pélargonique.  Il  suffit  de  le  laver  à  feau  bouill 
lante  et  de  le  sécher  au  bain-marie  pour  l'obtenir  tout  à  fait  pur 

'  Ciiiozz\(186!!),  Compf,  rend,  de  VAcad ,  XXXV,  797. 
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I  ne  peut  pas  le  dessécher  sur  du  chlorure  de  calcium ,  car  ce  sel 
dissout  eu  petite  quantité. 

II  produit  sur  le  linge  une  tache  jaune  y  et  sur  le  papier  une 
lie  grasse  qui  disparaît  par  la  chaleur.  Quand  on  en  chaufle 
e  petite  quantité  dans  un  tube  à  essais,  il  arrive  un  moment  où 
e  produit,  presque  d*une  manière  instantanée,  un  abondant  dé- 
cernent de  bioxjde  d'azote,  mélangé  de  gaz  combustibles. 

L  analyse  de  cet  acide  azoté  a  donné  les  nombres  suivants. 

Cliiorsa.  Calcul. 

Carbone 4^,5  4^,5 

Hydrogène.   .   .       8,4  8,2 

Azote i3,3  ia,8 

Tous  les  sels  de  cet  acide  sont  très-peu  solubles  dans  Teau 
«le. 

Le  sel  (Tammoniaque  cristallise  en  lamelles  allongées,  très-bril- 
(tes.  Un  papier  imbibé  de  Facide  azoté  se  colore  en  jaune  et  perd 
translucidiié,  quand  on  le  plonge  dans  une  solution  d*ummo- 
H|ue,  étendue  de  plus  de  mille  fois  son  volume  d*eau. 
ht  sel  de  potasse  se  présente  sous  la  forme  de  magnifiques  ta- 
n carrées,   d'une  belle  couleur  jaune,  et  douées  de  beaucoup 
éclat;  il  est  très*peu  soluble  à  froid  dans  Talcool  et  dans  l'eau  , 
lis  il  se  dissout  aisément  dans  ces  liquides  bouillants.  Quapif 
I  le  chauffe  brusquement,  il  fuse  commç  up  mélange  de  nitro 
de  charbon,  en  laissant  pour  résidu  du  carbonate  de  potasse. 
\^  sel  de  soude  s'obtient  en  beaux  feuillets  jaunes ,  semblables 
I  sel  de  potasse;  une  solution  de  sel  de  soude  saturée  à  l'ébuUi- 
m  le  dépose  presqu'en  totalité,  par  le  refroidissement, 
hi  sel  de  baryte,  C'H'^BaO*,  a  NQ%  se  présente  so.us  U  forme 
une  poudre  jaune  très-légère,  renfermant  a3.,3  p.  c.  de  baryum. 
U  sel  d argent,  Cir^AgO*,  a  NO*,  ressemble  au  sel  de  baryte,, 
a  donné  à  lanalyse  33,6  p.  c.  d'argent.  Quand  on  le  chauffe  à 
ûr,  il  s'enflamme  et  brûle  avec  une  flanimt*  yecdatre,  en  lai^ssapl 
)  résidu  d'argent  pur. 
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Chlorure  de  pslabgtlb. 

Composition  :  C'"ir'0'€l.  I 

S  ii83.  On  Tobtient'  par  Tacide  pélargonique  et  le  perchlorur^ 
de  phosphore.  Cet  agent  attaque  vivement  Tacide  pélai^gooique  ^ 
en  dégageant  dabondantes fumées  d'acide  chlorhydrique  :  si  1  ui| 
opère  dans  une  cornue,  il  distille  un  liquide  incolore  qui  est  u^ 
mélange  de  chlorure  de  pélargyle  et  d  oxychlonire  de  phosphore, 
On  rectifie  ce  produit  en  rejetant  les  premières  portions,  et  jus* 
qu'à  ce  que  le  point  d*ébullilion  du  liquide  soit  stationoaire. 

Le  chlorure  de  pélargyle  est  un  liquide  plus  pesant  que  Veau 
d*une  odeur  suffocante;  il  répand  à  Tair  d'épaisses  fumées,  llbou 
à  320^.  Il  s  échauffe  considérablement  avec  Talcool,  en  produi&ao 
dn  pélargonate  d*éthyle.  I 

m. 

GROUPE  SÉBACIQUE. 

$  ii84-  Il  ne  comprend  jusqu  a  présent  que  l'acide  sébaciqur 
les  amides  sébaciques,  et  quelques  dérivés. 

IjCS  composés  sébaciques  se  rattachent  aux  composés  oléiqur 
{Série  palmittque)  par   Faction  que  Tacide  oléique  éprouve  $t>" 

rinfluence  de  la  chaleur,  qui  le  convertit  en  acide  sébacîque. 

I 

AciDB    SléBACIQUB. 

SyD.  :  acide  pyroléique. 

Composition  :  C*»H«0*=  O^WK^,  a  HO. 
§  II 85.  Lorsquon  épuise  par  Teau  bouillante  le  produit  de  l 
distillation  des  corps  gras,  il  se  précipite  dans  Textrait,  par  le  rr 
froidissement,  des  cristaux  feuilletés  et  minces  d*acideséhaciqur' 
M.  Thénard  les  a  le  premier  observés.  Comme,  suivant  les  ei 
périences  de  M.  Redtenbacher ,  c'est  Toléine  et  laciile  oléiqu 
qui  produisent  ce  composé,  il  faut  employer,  pour  cette  prépari 
tion  de  l'huile  d*olive  ou  de  Tacide  oléique  brut,  tel  qu'on  Yoh 

'  Cahours  (1850),  loc,  cU, 

»  Thésard,  Ann,  de  Chimie,  XXXIX,  193.  —  Dith48  et  Péucor,  Amm.  de  Ckim. 
et  de  Phfjs.,  LVII,  332.  —  Redtehbachrii,  Ann.  der  Chem.  u,  Pharm.,  XXXV,  i^ 
J.  Bons.  CompL  rend,  de  VAcad.,  xkxill,  141. 
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it  cM»iiiaae  produit  accessoire  dans  la  fubricatioii  des  bougies 
iriques. 

Lx>rsqu*on  distille  T oléine  ou  Tacide  oléique,  il  passe  dans  le  rc 
ient  de  Teau  acide,  des  acides  gras  et  des  hydrocarbures  hui- 
X.  On  fait  bouillir  le  produit  de  la  distillation  avec  de  l'eaui  et 
le  filtre  bouillant.  La  première  infusion  se  prend  ordinairement 
masse  par  le  refroidissement  ;  on  répète  les  traitements  à  Teau 
lillaute^  jusqu'à  ce  que  les  liqueurs  ne  déposent  plus  rien  par 
refroidissement.  Les  cristaux  ainsi  obtenus  sont  légèrement  co- 
rs et  d*une  odeur  empyreumatique  ;  on  les  dissout  dans  une 
ution  de  carbonate  de  soude,  de  manière  à  saturer  complète- 
nt racirle,  et  on  fuit  bouillir  la  liqueur  avec  du  charbon  ani- 
I,  pour  la  décolorer.  On  évapore  le  liquide  (iltré  au  bain-marie 
qu*à  siccité,  on  pulvérise. le  résidu,  et  on  le  traite ii  une  douce, 
aleur  par  de  Talcool  anhydre,  qui  enlève  la  petite  quantité  de 
pn  late  et  de  rutate  (caprate]  de  potasse  qu'il  peut  contenir.  On 
lissout  dansTeau  le  résidu  insoluble  ;  on  porte  la  liqueur  à  1  e- 
Uition  y  et  on  y  ajoute  un  léger  excès  diacide  chlorhydrique. 
K*ide  sébacique  se  dépose  alors  par  le  refroidissement.  On  le 
rifie  par  de  nouvelles  cristallisations  dans  Teau  bouillante. 
Le  procédé  précédent  ne  donne  que  des  quantités  minimes  d  a- 
le  sébacique,  et  il  est  infiniment  préférable,  pour  la  préparation 
cet  acide,  de  traiter  Thuile  de  ricin  par  de  la  potasse  très- 
ncentrée.  En  effet ,  d*après  les  expériences  de  M.  Bouis,  Tacide 
rinolique  qui ,  en  combinaison  avec  la  glycérine ,  constitue  en 
us  grande  partie  cette  huile,  se  dédouble  par  la  potasse  en  acide 
l>acique  et  en  hydrate  d'oclyle,  avec  dégagement  d'hydrogène 

L'acide  sébacique  se  présente  sous  la  forme  de  lamelles  ou  d'ai-i 
ni  les  blanches,  nacrées,  fort  légères,  qui  ressemblent  à  Tacide 
'nzoïque.  11  a  une  saveur  acide  et  rougit  légèrement  le  tour- 
rsol,  ne  perd  rien  de  son  poids  à  ioo%  fond  à  127'*,  se  prend  par 

refroidissement  en  une  masse  cristalline,  et  se  sublime  à  une 
mpêrature  plus  élevée.  L*acide  fondu  a  une  densité  de  i,i3i7.  Sa 
ipeur  irrite  le  palais  et  présente  Todeur  particulière  à  tous  les. 
L>rps  gras. 

U  est  peu  soluble  dans  l'eau   froide  et  très-soluble  dans  Teau 
liaude;  il  est  également  très-soluble  flans  Talcool ,  Tell  ut  et   Us. 
miles  grasses. 
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Quand  on  le  fait  fondre  avec  de  Thydrate  de  potasse,  ii  développe 
de  rhydrogène  et  donne  un  sel  d*où  l'acide  suifurique  expulse  uo 
acide  volatil  et  liquide  (  Gerhard  t  )• 

Le  chlore  Tatuque  au  soleil  en  donnant  des  produits  chlores 

(S1189).    _  _ 

L'acide  nitrique  n*agit  que  fort  lentement  sur  l'acide  sébacique; 
toutefois,  après  une  ébullition  de  plusieurs  jours,  on  parvient  à  en 
transformer  quelques  grammes  en  un  acide  blanc  et  cristallin,  qui, 
suivant  M.  Schlieper,  présente  la  composition  et  tous  les  caractèrei 
de  Facide  pyrotaririque*  : 

C*>g.io»  +0'»  =  a  C'«  H-O»  +  a  HO. 
Ac.  télMclq.  Ac.  pyrotarlriq. 

Suivant  M.  Carlet,  Tacide  nitrique  transforme  l'acide  sébadqiM 
en  acide  suocinique. 

M.  Bonis  pense  qu*au  point  de  vue  industriel,  l'adde sébacique 
pourrait  avoir  des  applications  utiles.  Son  point  de  fusion  élevé  et 
sa  combustion  facile  permettraient  de  Tassocier  à  des  substaam 
plus  fusibles  pour  la  fabrication  des  bougies* 

S 1 1 86.  M.  Mayer  a  décrit  sous  le  uoimï acide ipomique  *  une  subs* 
tance  qui  présente  la  même  composition  que  Tacide  sébacique. 

Cet  acide  ipomique  a  été  obtenu  par  Faction  de  Tacide  nitrique 
sur  un  dérivé  de  la  résine  de  jalap,  Tacide  rhodéorétique  ,  qui  se 
produit  parTaction  des  bases  sur  cette  résine. 

A  part  le  point  de  fusion  qui  est  à  io4^,  tous  les  caractères  de 
Tacide  ipomique  s'accordent  avec  ceux  de  l'acide  sébacique.  Use 
présente  sous  la  forme  d'aiguilles  extrêmement  fines,  sublimables, 
fusibles,  et  dont  la  vapeur  est  acre  comme  celle  des  acides  gras. 
Il  devient  électrique  par  le  frottement.  Il  est  peu  soluble  dans 
l'eau  froide,  fort  soluble  dans  Teau  bouillante,  dans  l'alcool  et  dans 
léther. 

Les  ipomates  alcalins  sontfort  solublesdans  leau.  Le  sel  de  ba- 
ryte est  peu  soluble  dans  l'eau  et  l'alcool;  le  sel  de  chaux  est  pres^ 
que  insoluble.  Le  chlorure  de  calcium  donne  avec  l'ipomate 
d'ammoniaque  un  précipité  qui  devient  cristallin  au  bout  de  quel- 
que temps.  Les  autres  réactions  sont  aussi  les  mêmes  que  celles  des 
sébates. 

•  Sciii.iEPEn,  Ann.  dcr  Chem.  u.  Pftarm.,  LXX,  I2t. 
'  Ma  VLB,  Ann.  dcr  Chem,  h.  Pharm  ,  LXXXIII,  143. 
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Dérivés  métalliques  de  r acide  sébacique,  Sébates. 

§  1187.  l-'acide  sébacique  est  un  acîcle  bibasique.  Il  existe  des 
fbates  neutres  et  des  sébates  acides  : 

Sébates  neutres.  .  .     C^H'^M'O»  =  C-ff'O*,  a  MO. 

Sébates  acides.    .  .     C^H'^M  O»  =  C*>ff*0*,     ^^j 

HO  ) 

Les  sels  à  base  d'alcali  ou  de  terre  .alcaline  sont  solubles  dans 
eau  ;  les  autres  sébates  se  précipitent  par  double  décomposition. 

Â  part  le  bisel  d'ammoniaque,  les  sébates  acides  se  décomposent 
i^ément. 

Le  sel  if  ammoniaque  neutre  est  fort  soluble  dans  leau,  cristallise 
une  manière  confuse  et  perd  de  Vammoniaque  par  la  dessicca- 
00.  Le  sel  acide  forme  des  cristaux  plumiformes ,  peu  solubles 
ans  TalcooL 

le  sel  de  potasse,  C^H'^K'0%  s'obtient  en  neutralisant  le  car- 
onate  de  potasse  par  Tacide  sébacique.  Il  cristallise  de  sa  solution 
uncentrée  en  petits  mamelons  fort  solubles  dans  l'eau,  non  déli- 
iiescents,  et  peu  solubles  dans  l'alcool  absolu . 

Le  sel  de  soude  cristallise  comme  le  sel  de  potasse  ,  mais  il  est 
loins  soluble  dans  leau. 

Le  sel  de  chaux  renferme  C*®H'*Ca*0'  (à  loo*).  Le  chlorure  de 
ilcium  donne,  avec  le  sébate  d'ammoniaque,  un  précipité  de  sé^ 
ate  de  chaux,  assez  peu  soluble  dans  l'eau.  Sa  solution  étendue 
ristallise,  par  Tévaporation  spontanée  à  l'air,  en  paillettes  blanches, 
*ès-fines  et  brillantes. 

Le  sel  de  fer  (ferrique),  préparé  par  double  décomposition,  est 
Q  précipité  couleur  de  chair.  Traité  par  du  carbonate  d'ammo- 
iaque,  il  se  décompose  :  une  partie  du  sel  ferrique  reste  en  dis- 
:)lution,  tandis  quune  autre  partie  se  change  en  sous-sel.  La  solu- 
00  est  rouge.  Le  sel  neutre  fond  par  la  chaleur,  et  se  décompose 
Dsuite  en  se  boursouflant. 

\j^  sel  de  cuivre  est  un  précipité  bleu  verdi tre.  L'eau-mère,  sou- 
use  à  révaporation  spontanée ,  forme  à  la  surface  une  croûte 
erte  de  grains  cristallins.  Le  sel  fond  par  la  chaleur  avant  de  se 
écomposer. 

ht  sel  de  plomb  est  un  précipité  blanc  qui,  traité  par  de  l'ammo- 
iaque,  cède  une  partie  de  l'acide,  en  laissant  un  sous-sel. 

Le  sel  dargenty  C^H'^AgK)'*,  est  un  précipité  blanc  et  caille- 
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Quand  on  le  fait  fondre  av«c  de  Thydrate  de  p  ^ue  cl  d'un  bd 
de  rhydrogène  et  donne  un  sel  d'où  I  acide  '  on  \c  chauffe  dans 
acide  volatil  et  liquide  (Gerhardt),  {ue  cl  un  sublinir 

Le  chlore  l'attaque  au  soleil  en  donnr 
(  S  1 1 89).  1  traite  une  solution  Je 

L'acide  nitrique  n'agit  que  fort  len*    jue,  soit  par  un  sébateso- 
toutefois,  après  une  ëbullition  de  pi 
transformer  quelques  grammes  en 

suivant  M.  Schlieper,  présente  Ip    .^"  ^  ''«^^'^^  séhacitiue, 
de  l'acide  pyrotartrique  *  :  ,M"^*- 

Aciébaclq.  ^>'>    ^"    ^^^^«'"    inethyl-sebacique 

Suivant  M.  Carlet,  l'aci      '..f--^^^'^  obtenir  ce  corps,  on  dis>oui 

en  acide  suocinique.  •  '^Uàà^  sulfurique  concentré,  et  I  «c 

M.  Bonis  pense  qu'a     ;  %/Afcois  dans  la  liqueur,  en  l'agiuni  ei 

pourrait  avoir  des  ap»    '':^>/«»"  froide,  afin  d'éviter  l'élévation  At 

sa  combustion  faci'    ,-^^t  beaucoup  d'eau  à  la  liqueur,  de  mj- 

plus  fusibles  pour     -^  ^*^»  J^  méthyle  ;  on  lave  celui-ci  d'ahord 

S 1 186.  M.  Mq*  uii  avec  de  l'eau  pure ,  et  on  le  fait  crisi 

t.înce  qui  prése*  j  ^    1 

Cet  acide  tnr  ^ ^\j^  <îst  solide  à  la  température  ordinaire;  il 
sur  un  dérivé    ^^  ^Jfùe  en  belles  aiguilles  en  se  solidifiant.  Plui 
produit  par  1       /^  ^^Z  'I  ^^^  solide,  il  devient  plus  léger  dès  qu'il 
A  part  If  ^f   Jà^^^"^  extrêmement  faible.  Il  bout  à  a85*  sanî 
Tacide  ipo    j^'  ' 

présente  $     Mf-      ^Ja>xt  '^  décompose  en  sébate  de  potasse  et  en  hy* 
fusibles,       Uf^^^h 

Il  dévie  j0^^'  *^^  transforme  en  sébamide. 
leou  fr*  i><j!>^t)U  ether  sébacique,  C^'II-O»  =  C-H'*(eir)' 0» 
i'éiher  S^ \;^té^^^^^^  ^^  dissolvant  de  l'acide  sébacique  ilaa 
Lef  ^^  Za  6itf"*  ini^âer  du  gaz  chlorhydrique  dans  la  soW 
ryte  *  ^ê^^  J^^^^ûou  ,  et  chassant  par  une  chaleur  modérée  W 
ijiie  A*ï*^rjfliflE^q"i  ^^  produit  en  même  temps.  On  lave  le  pro 
d'ar  ^i/*"^  I  f^u  alculisoe  par  du  carbonate  de  soude,  et  on  lerec] 
que  ,M',|'^r desséché  sur  du  chlorure  de  calcium, 
âéb  i'^^'tlir  if'^*)^^  ^^'^  liquide  au-dessus  de — 9';  il  est  plus  lrj<^ 
^      .rfjjfflte  une  odeur  agréable,  et  bout  à  3o8*.  Il  est  i»*^ 

t^,'y\i'r^tp(    frfuf.  ifr  l'Acad.,  XXXVII,  130. 
*C**^\0^  **^*^>*    *'^''  ^frrChem,  u.Pharm.,X\X\\  m. 
â  ^  \ 
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^^^  *  ""«^  dissout  aisément  dans  Talcool. 

v          ^^%  •               idesébacique, 
./^^;^^^       •^ 

^            ^^^    •  l'acide  sébncique  que  sous  Tîn- 

^/Vjj^             ^flt  :onne  naissance  à  deux  produits  de 

^  /         'i^,  ir'GlO»  et  C«»ir«Gl*0%  colorés  en 

^     J^*  ature  ordinaire  '. 


^ 
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naît  deux  amides  sébaciques*  :  Fune  la  séba- 
'^  ant  au  sébate  d'ammoniaque  neutre,  l'autre,  Va- 

correspondant  au  sébate  d'ammonîatfue  acide  : 
.    .     C-H~N'0*  =  CrWHy  +  aNH»  —  4  HO; 
aque.     C'*»H"N  0«  =  C*'»H'*0«  +      NH»  —  a  HO. 
ûB,  C*H**N*0*.  — On  la  prépare  en  abandonnant,  dans 
«n  bouché,  une  solution  alcoolique  de  sébate  d*éthyle  avec 
.inmoniaque  concentrée.  Au  bout  d'un  mois,  le  liquide  con- 
it  (rabondants  grains  de  sébamide.  On  les  purifie  par  la  cristal- 
«tiondans  Taicool. 

Lesél)ate>de  méthyle  donne  également  la  sébamide  par  la  réac- 
«n  rie  Tammoniaque. 

La  sébamide  est  insoluble  dans  Teau  froide,  assez  soluble  dans 
»u  bouillante;  peu  soluble  dans  Talcool  à  froid,  elle  s*y  dissout 
sèment  à  TébulUtion,  et  s'y  dépose,  par  le  refroidissement,  sous 
forme  de  petits  grains  durs,  composés  d'aiguilles  microscopi- 
ie$;  leur  solution  est  neutre. 

£lie  est  insoluble  dans  une  solution   d'ammoniaque  diluée.  A 
>ul,  la  potasse  caustique  neTattaque  pas,  mais  la  potasse  concen- 
^e  et  bouillante  en  dégage  des  vapeurs  d'ammoniaque. 
Sous  l'influence  de  l'eau,  la  sébamide  se  convertit  en  sébamate 
ammoniaque  (  Carlet  ). 

Acide  sébamiqub,  C^^H'^NO*.  —  11  est  contenu  dans  les  eaux-^ 
.Tes  de  la  préparation  de  la  sébamide.  On  les  concentre  par 
vaporation  ,  et  on  les  précipite  par  Tacide  chlorhydrique.  Ori 


Cmjlft, /or.  ri/. 

?^*\\s\\  (iSi2),  .l?/;i.  (Icv  Chem.  u.  I*hatm  ,  LXXXII,  123. 
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obtient  ainsi  un  abondant  précipite  quon  lave  à  l'eau  froide;  on 
le  redissout  dans  Tammoniaque  faible  pour  en  séparer  une  petite 
quantité  de  sébamide,  on  le  précipite  de  nouveau  par  Tacide  cblor- 
hydrique,  et  on  le  fait  cristalliser  dans  Peau. 

L'acide  sébamique  se  dépose  de  sa  solution  aqueuse  sous  la  forme 
de  grains  arrondis,  semblables  à  la  sébamide.  Il  est  fort  solubW 
dans  Talcool  et  dans  Veau  bouillante;  sa  solution  présente  une 
réaction  acide.  Il  se  distingue  de  la  sébamide  en  cequ*ilse  dissout 
aisément  dans  Fammoniaque  diluée. 

Bouilli  avec  de  la  potasse  caustique,  il  dégage  des  vapeurs  d'am- 
moniaque. 

Sa  solution  dans  Fammoniaque  donne,  par  le  nitrate  d'argent, 
un  précipité  soluble  dans  l'acide  nitrique  et  dans  un  excès  d'am- 
moniaque ;  elle  précipite  également  l'acétate  de  plomb  ;  elle  ne 
précipite  pas  les  sels  des  alcali»  terreux. 

Appendicb. 

S  1191.  AciDB  RiciNOLiQUB  *,  OU  élaïodique,  C^H**©*.  —  O 
corps  constitue  l'acide  gras  liquide  qu'on  obtient  par  la  saponifi- 
cation de  l'huile  de  ricin  ;  il  se  rattache  au  groupe  octylique  ei 
au  groupe  sébacique  par  la  réaction  qu'il  éprouve,  sous  l'influenct 
de  la  potasse  caustique  qui  le  dédouble,  ainsi  que  nous  ravofb 
déjà  dit  (  S  1 168),  en  hydrate  d'octyle  et  en  acide  sébacique ,  avet^ 
dégagement  d'hydrogène. 

Lorsqu'on  chauffe  pendant  quelque  temps  l'huile  de  ricin  avec 
luie  lessive  de  soude  ou  de  potasse,  on  obtient  un  savon  aisément 
et  entièrement  soluble  dans  l'eau.  Celui-ci  étant  décomposé  par 
l'acide  chlorhydrique  ou  tartrique,  il  se  sépare  de  l'acide  riciDO- 
lique  huileux,  contenant  en  dissolution  une  petite  quantité  d'acide:» 
gras  solides.  Pour  séparer  ces  derniers,  on  mélange  à  l'acide  hui- 
leux le  tiers  environ  de  son  volume  d'alcool,  e%  l'on  expose  la  li- 
queur pendant  quelque  temps  à  un  froid  de —  10®  ou  —  la*.  On 
sépare  le  dépôt  cristallin  à  l'aide  du  filtre  et  de  la  presse.  Si 
l'on  chasse  ensuite  l'alcool  de  la  liqueur,  l'acide  ricinolique 
qu'elle  renferme  se  concrète  aussi  par  l'exposition  au  froid.  Tou- 


•  BussYet  LEr..\?iu,  Journ,  de  Pharm.,  XIII,  67.  —  Saalbi'ixer,  Ànn.  der  Ckrm. 
u,  Pharm.,  LXIV,  log.  —  Svainclbo  et  KoL!^oDlN ,  Journ.  f.  praàf.  /An». 
XLV.  «I. 
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fois  Tacitle  ricînolique  ainsi  obtenu  n'est  pas  absolument  pur  : 
»ur  le  purifier,  on  le  transfomoe  en  sel  de  plomb,  en  Je  mettant 
I  contact  avec  un  excès  de  massicot;  on  dissout  ce  sel  dans  Té- 
er,  et  Ton  décompose  la  solution  éthéréeparracide  chlorhydri- 
le.  On  ajoute  de  Teau  au  mélange,  et  Ton  chasse  Téther  par  la 
lalenr  d*un  bain-marie.  L'acide  ricinolique  reste  alors  sous  la 
rme  d'une  huile  jaunâtre  ;  on  le  saponifie  par  un  excès  d'ammo- 
aqae,  on  précipite  le  savon  par  du  chlorure  de  barjum  ;  on 
fe  le  ricinolate  de  baryte,  et,  après  l'avoir  séché,  on  dissout  ce 
1  à  nne  très-douce  chaleur  dans  de  l'alcool  concentré,  en  ayant 
in  de  Tempècher  de  fondre.  La  solution  alcoolique  dépose  le 
dnolate  de  baryte  sous  la  forme  de  petits  grains,  qu'on  purifie 
ir  de  nouvelles  cristallisations.  Pour  en  extraire  l'acide  ricinoli- 
ie,  on  le  décompose  par  l'acide  chlorhydrique. 

A  la  température  ordinaire,  l'acide  ricinolique  constitue  un 
rop  incolore  ou  légèrement  jaunâtre ,  sans  odeur,  mais  d'une 
iveur  acre,  fort  désagréable  et  persistante.  Sa  densité  est  de  0,940 
i5*.  Soumis  à  un  froid  de  —  6  à  —  io"(  Saalmûller  ;  à  0%  Svan- 
n^  et  Rolmodin  ),  il  se  prend  entièrement  en  une  masse  coni- 
osée  d* agrégations  sphériques.  Il  se  mélange  en  toutes  propor- 
ons  avec  l'alcool  et  l'éther  ;  sa  solution  réagit  acide  et  décompose 
!s  carbonates  avec  effervescence. 

L  analyse  de  l'acide  ricinolique  a  donné  les  nombres  suivants  - 

Saairouller.  c5W4o6. 

Carbone.    .  .  .     73,06     73, 16     73,45  72,4 

Hydrogène.  .  .     11,68     ii^Sg     11, 5i  ii,4 

M .  Saalmûller  représente  les  résultats  précédents  par  les  rap- 
ports C'^li'^,  mais  la  réaction  que  lacide  ricinolique  présente 
ous  l'influence  de    la  potasse  rend  plus  probable    la  formule 

On  ne  peut  pas  distiller  l'acide  ricinolique  sans  qu  il  se  décom- 
«se;  les  produits  qui  passent  les  premiers  sont  très-fluides,  mais 
Avis  tard  il  distille  des  produits  très-épais,  d'une  odeur  désagréa- 
>le;  on  n'y  trouve  pas  d'acide  sébacique. 

A  la  température  ordinaire,  l'acide  ricinolique  n'absorbe  pas 
oxygène  de  Tair. 

L\icide  sulfureux  n'exerce  aucune  action  sur  Tacide  ricino- 
i<{ue. 

S  1192.   Les  ricinolittes  métalliques  .s<nit  presque  tous  crisliilli- 
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sables  ;  ils  sont  solubles  dans  T alcool,  et  en  partie  aussi  dans  IV 
ther.  Ils  ne  s^altèrent  pas  par  la  conservation,  et  n'absorbent  pas 
l'oxygène  de  Pair. 

Le  sel  de  baryte,  C^H'^BaO^,  cristallise  dans  Talcool  en  pail- 
lettes douces  au  toucher.  Il  est  peu  soluble  dans  Teau  ;  il  a  donni* 

à  Tanaljrse  : 

Svaiiherg  et 
Saalmtiller.  Kolinodin.  Calcul. 

Carbone.    .  .     Sii^do     60, o3  58, 80  S9, 18 

Hydrogène..       9,60       9,26  8,96  9,04 

Baryte.  •   .  .     2(),î>.3      ao,33  20,78  20,8a 

Le  sel  de  strontianCy  C^H"SrO%  cristallise  dans  Talcool  en  petite 
grains.    On.robtient  en  précipitant  une  solution  de  riciiiol..: 
«ramnioniaque  par  le  chlorure  de  baryum. 

Le  sel  decliauxy  C"H"CaO*(ii  100"),  forme  des  paillettes  <] m 
fondent  à  80**  en  une  masse  jaune  ,  cassante  et  friable  après  le  re- 
froidissement. 

Le  seJ  de  magnésie  y  C^^Il^^MgO^,  est  fort  soluble  dans  Talcool,  et 
y  cristallise  en  fines  aiguilles. 

Le  sel  de  zinc  s'obtient  en  petits  grains. 
,  Le  sel  de  plomb  y  C'MPTbO",  est  soluble  dans  lether  qui  le  dé- 
pose, par  révapoiation  ,  sous  la  forme  d'une  niasse  diaphane  «h 
cristalline;  il  fond  à  loo**  en  un  liquide  visqueux,  qui  se  prend,  p 
le  refroidissement,  en  une  masse  friable.  On  l'obtient  en  mettant 
du  massicot  en  digestion,  à  une  douce  chaleur,  avec  de  l'a- 
cide ricinolique.  Si  l'on  mélange  la  solution  ammoniacale  de  cti 
acide  avec  de  l'acétate  de  plomb,  on  obtient  un  précipité  caillebotN 
dont  la  composition  est  variable. 

Le  sehtarffenty  C"H"AgO*,  est  difficile  à  préparer  à  Téta t  de  pu 
reté.  Lorsqu'on  essaye  dedissoiidre  à  chaud,  dansTalcool  uiirétlier, 
le  précipité  caillebolté  qui  se  produit  par  l'addition  du  nitrate  d'ar- 
gent au  ricinolate  d*ammoniaque,  une  très-petite  partie  seulement 
du  précipité  se  dissout,  et  le  reste  noircit.  Voici  les  nombres  qu'on 
a  obtenus  à  l'analyse  d'un  précipité  produit  par  une  solation  de  ni- 
trate  d'argent  diluée  et  une  solution  de  ricinolate  d'ammoniaqtM» 
contenant  un  excès  d'ammoniaque. 

SaalmQiler.  Cfticiil. 

Carbone 54»oi      53,76  53,33 

Hyiiiogène 8,4^        8,32  8,i4 

Oxyde  d  argent.   .    .      27,^9      '^7/19  28,64 


Si  193.  Le  rieinolate  dèthyle,  C^^IPO"  =  C=«^H"(C^H*)(y,  s\>b- 
lient  en  faisant  passer  du  gaz  chiorhydrique  dans  une  solution 
de  Tacide  ricinolique  dans  Talcool  absolu.  Ou  ajoute  de  Teau  au 
produit,  et  on  laye  au  carbonate  de  soude.  C'est  une  huile  jaunâ- 
tre qui  ne  distille  pas  sans  se  décomposer  ;  elle  a  donné  à  l'analyse  : 

Saairoûlier.  Calcul. 

Carbobe.    .   .     73,87  73,6 1 

Hydrogène.  .     11,76  11, 65 

S  1194.  Ricinolamide  ',  C^'IPNO*.  —  L'huile  de  ricin,  étnnr 
mise  en  contact  avec  l'alcool  ammoniacal  ou  simplement  avoir 
I* ammoniaque  liquide,  se  transforme,  dans  l'espace  de  quelqu(\s 
Semaines,  en  un  composé  solide  qui  est  l'amide  de  Tacide  ricino- 
lique. (^tte  amide  se  présente  en  mamelons  incolores,  fusibles  à 
€6",  insolubles  dans  l'eau ,  solubles  dans  l'alcool  et  l'cther.  Elle 
IjrAle  avec  une  (lamme  trùs-fuligineuse. 

Les  acides  minéraux  la  décomposent  déjà  à  froid  en  mettant  de 
l'acide  ricinolique  en  liberté. 

La  potasse  ne  l'attaque  pas  à  froid  \  mais  à  chaud,  si  elle  est 
très-concentrée ,  elle  dégage  de  l'ammoniaque  et  produit  du  riei- 
nolate de  potasse.  Cette  transformation  est  généralement  accompa- 
gnée d'une  réaction  secondaire  ayant  pour  effet  la  production  de 
l'hydrate  d'octyle  et  du  sébate  de  potasse. 

S  1195.  Acide  ricinélmdique %  ou  palmique,  C^IP*0*'  (?).  — 
Cet  acide,  probablement  isomère  de  Tacide  ricinolique,  se  pro- 
duit par  Teffet  d'une  transposition  moléculaire  de  ce  dernier  sous 
l'influence  fies  vapeurs  nitreuses. 

Lorsqu'on  fait  agir  sur  l'huile  de  ricin  l'acide  hyponitrique  ou 
le  nitrate  acide  de  mercure,  elle  se  transforme  en  une  masse  so- 
lide. Cette  solidification  est  très-lente  :  après  l'addition  du  réactif, 
l'huile  de  ricin  se  colore  en  jaune  doré,  et  reste  liquide  pendant 
plusieurs  heures ,  et  même  pendant  plusieurs  jours,  suivant  lu 
proportion  de  l'acide  hyponitrique  avec  laquelle  elle  a  été  mé- 
langée ;  enfin  elle  perd  peu  à  peu  sa  transparence ,  et,  sans  cesser 
de  rester  homogène,  elle  s'épaissit  graduellement,  jusqu'à  ce  qu'elle 
soit  transformée  eu  une  masse  jaune,  encore  translucide,  d'appa- 
rence cireuse  et  striée  dans  sa  masse  par  une  sorte  de  cristallisa- 

>  J.  Bons  (1851),  Compt  rend.  deVAcad.,  XXXIII,  I'i2. 

»  F.  lioiDKT(l8;j2),  Ann,  de  Chlm.  et  de  P/ni^.,  L,  4il.  —  I»i.ayk\ii»,  Pftiins  Mo- 
*j^tz,,  XXIX,475;  rt  /(n/f.  drr  Chrm.  u.  Phann.y  LX,  :\2?. 
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t ion  confuse.  Cette  solidification  s'opère  en  sept  heures,  en  vingt 
lieures,  ou  en  soixante  heures,  et  même  plus  tard  encore,  suivant 
qu  on  a  employé  7ao>  Vaa»  7»oo  ou  une  proportion  d*acide  hyponi- 
trique  encore  plus  faible.  La  proportion  du  réactif  est^elle  plus 
forte,  et  s  elève-t-elle,  par  exemple,  au  tiers  ou  à  la  moitié  du  piicls 
de  rhuilede  ricin,  le  mélange  est  accompagné  d*un  dégagement  d« 
chaleur  considérable,  une  vive  effervescence  se  manifeste  et  l'huile 
reste  visqueuse.  Le  produit  solide  constitue  la  ricinélaîdîne  (pal- 
mine  de  M.  Boudet,  §  1 198). 

On  saponifie  la  ricinélaïdine  par  la  potasse  bouillante  \  on  pr^- 
cipite  le  savon  par  une  quantité  convenable  de  sel  marin;  on  vf 
dissout  le  savon  à  chaud  dans  une  grande  quantité  d'eau,  et  on  ] 
verse  un  excès  d'acide  chlorhydrique.  L* acide  ricinélaïdique  se  so 
pare  ainsi  sous  la  forme  d'une  huile  qui  se  prend,  parle  refroidi&»e' 
ment,  en  une  masse  cristalline.  On  exprime  celle-ci  entre  des  feuil 
les  de  papier  Joseph,  et  on  la  fait  recristalliser  dans  ralcool.  Cetu 
dernière  opération  présente  quelques  difficultés,  et  ne  réussit  hier 
qu'autant  quon  emploie  certaines  proportions  d'alcool  et  qu*or 
abandonne  la  solution  à  l'évaporation  spontanée;  mais,  quel  qui 
soit  le  degré  de  l'alcool  dont  on  fait  usage,  si  la  solution  n« 
satisfait  pas  à  certaines  conditions  qui  n'ont  pas  encore  eit 
précisées,  la  plus  grande  partie  de  facicie  se  combine  avec  um 
petite  quantité  d'alcool,  et  vient  nager  à  la  surface  de  la  solution 
sous  la  forme  d'un  liquide  huileux  qui,  au  bout  d'un  temps  piui 
ou  moins  long,  se  prend  en  une  masse  confusément  cristallisé^ , 
tandis  que  la  solution  inférieure ,  beaucoup  moins  chargée  dV 
cide,  cristallise  elle-même  plus  régulièrement. 

On  peut  aussi  préparer  Tacide  ricinélaïdique  en  traitant  directe 
ment  l'acide  ricinolique  par  les  vapeurs  uitreuses. 

L'acide  ricinélaïdique  pur  cristallise  en  aiguilles  blanches, 
soyeuses  et  groupées  autour  d'un  centre  commun;  quelquefois 
cependant  elles  se  réunissent  sous  forme  de  palmes  élégaïunieut 
disposées.  Il  se  dissout  en  toutes  proportions  dans  l'alcool  con 
centré  et  dans  Téther  ;  5  p.  d'alcool  de  2a  degrés  aréométriqut^ 
dissolvent  i  p.  d'acide  à  la  température  de  5o^.  La  solution  rougit 
fortement  le  tournesol. 
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L  acide  ricînélaîdiqtie  a  donné  à  l'analyse  : 

Ptoyfair.    '         C^H'^O^^. 

Carbone   .    .     73,89     73,61         72,4 
Hydrogène..     11,86     11,84         iij4 
M.  Plavfaîr  •  représente  les  résultats  précédents  par  les  rapports 
IPO*/ 
Le  point  de  fusion  de   Tacide  pur   est  à  5o*  (  Boudet  ;  à  4^ 

46°,  Playfair).  Chauffé  rapidement  dans  une  cornue,  il  distille 

plus  grande  partie  sans  altération,  et  répand  la  même  odeur 
vdrure  cl*œaanthyle?)  qu*on  observe  dans  la  distillation  de 
uile  de  rîcîn;  vers  la  fin,  on  recueille  un  peu  d'huile  empyreu- 
itique  colorée,  puis  apparaissent  des  vapeurs  jaunes  épaisses  ;  il 

reste  dans  la  cornue  qu'un  léger  résidu  de  charbon. 
5  1 196.  Les  ricinélaïdates  s'obtiennent  aisément. 
Le  sel  ft ammoniaque  s'obtient  en  chauffant  Tacide  ricinélaïdi- 
e  avec    une  solution  de  carbonate  d'ammoniaque.   On  n*a  pas 
i&si  à  le  faire  cristalliser. 

Le  sel  de  soude  s'obtient  aisément  en  saturant  l'acide  ricinéiaï- 
]ue  par  le  carbonate  de  soude;  sa  solution  alcoolique  se  prend 

gelée  par  le  refroidissement.  Sa  solution  aqueuse  ne  cristallise 
s  davantage;  mais,  si  on  Vétend  de  beaucoup  d'eau,  le  sel  neutre 
t  décomposé,  et  Ton  obtient  un  sel  acide  cristallisant  dans 
Icnol  en  aiguilles  soyeuses.  Ce  bisel  est  acide  aux  papiers,  tan- 
»  que  le  sel  neutre  présente  une  réaction  alcaline. 
I^  set  de  barytCy  C*H"BaO%  constitue  une  poudre  blanche ,  sa- 
nneuse;  il  a  donné  à  l'analyse  : 

Playfeir.  CsIcdI. 

Carbone.  •  •  .     58,o4  ^9» '7 

Hydrogène.  .  .       9,09  9,04 

Bar}'te 2j,43  ao,8a 

\je  sel  de  chaux  est  sensiblement  soluble  dans  l'alcool  bouillant. 
Le  sel  de  magnésie  présente  une  réiction  alcaline,  se  dissout 
Ds  l'alcool,  surtout  à  chaud,  et  s'y  dépose,  par  le  refroidisse* 
*nt ,  sous  kl  forme  de  petites  plaques,  fusibles  au-dessous 
loo*. 

Il  est  probable  que  l'excès  de  carbone  et  d'hydrogène  que  présentent  les.  analyses 
H.  PUyfair  snr  les  nombres  eiigés  luv  le  calcul,  provienl  de  ce  que  facide  rtrinélai- 
Dr  n'aTait  pat  été  enUèremenI  purifie  des  acides  gras  solides  qu'on  obtient  en  petite 
iflUtrpar  la  saponilicalion  deFliuile  de  ricin. 

Il  49 
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Lfî  sel  de  cuiifre  se  précipita  par  le  mélange  d'un  rtcinélaidaU 
soluble  avec  du  Mitfate  tie  enitre,  et  présente  une  belle  i-oulfiii 
verte;  Falcool  bouillant  de  4^  degrés  aréomélriques  le  dissent 
sensiblement  f  par  le  refroidissement  de  la  solution  alcoolique,  V 
sel  se  dépose  en  flocons  légers,  mais,  pour  peu  que  Faction  tl< 
Talcool  bouillant  soit  prolongée,  le  sel  est  décomposé  eo  actdr  ri 
einélaïdique  qui  se  dissout  et  en  oxjde  de  cuivre  brun  qui  se  pu* 
cipite. 

Le  sel  de  plomb  est  soluble  dans  Talcool  bouillant  ;  par  le  rc* 
froidissement,  la  solution  alcoolique  se  prend  en  une  gelée  tran% 
parente  ;  mais,  si  Ton  abandonne  à  l'évaporation  spontanée  ui» 
dissolution  étendue  du  sel,  elle  fournit  des  aiguilles  soyeuses. 

Le  sel  d^argenty  G^H^AgOf,  est  insoluble  dans  Talcool  et  lian 
l'eau;  il  se  dissout,  au  contraire,  dans  l'ammoniaque.  L'analyse d 
ce  sel  a  donné  : 

Pliyfaif.  Bondet.        C^alcul. 

Carbone.    .  .     5f,64     5 a, 66     5 a, 64  »  53,3 

Hydrogène.  .       8,5a       8,a3       8,1  a  »  8,1 

Argent.  .  .  .     a7,a6     37,14     27,69       3o,7  a6,7      j 

S  1 197.  Le  ricinélaïdaU  déthyle  %  C«H«Hy  =C'*H»(C*H*;<y  ?; 
s'obtient  en  faisant  passer  du  gaz  chlorhydrique  dans  une  soloti^i^ 
alcoolique  d*acide  ricinélaïdique  ;  on  précipite  le  mélange  ipà 
Teau,  et  on  lave  le  produit  avec  de  Teau.  I^  rîcinélaidate  crétlitt 
cristallise  par  le  refroidissement  de  la  liqueur  ;  il  fond  a  16*"  c,  »l 
dissout  assez  bien  dans  Talcool  froid,  et  est  fort  soluble  dans  TjI 
cool  bouillant.  | 

L'analyse  du  ricinélaïdate  d'éthyle  a  donut^^  : 

.  ^   Playfair.  Calriil.  j 

Carbone.    .     .     72, 5i      72,27     72,93  73,62 

Hydrogène^    .     iQ.^17.     ia,o5     ia,i3  11, 63 

^    1198.    Ricinélaïdine*^  ou  palmilie. —  Nous  avons  indii|| 

plus  haut  (  $  f  195  )  la  manière  dont  ce  corps  se  produit.  PourI 

purifier,  on  le  dissout  à  plusieurs  reprises  dans  Télher;  oe  solnl 

le  dépose  à  Téut  de  grains  opaques,  sans  indice  de  criatallisaiiol 

Il  présente  une  cassure  cireuse,  et  fond  à  6a  ou  66* (Boudec;i 

•  Plaifair  (1846),  ioc,  cit. 
'    >  RouDiîT  (1832),  Ioc.  cit.  —  Playpairi  Ioc.  cit.  ^  Saalhvllka,  Ioc.  cii.  ^  SMt^H 
M.  Boudet,  U  ricinélaidioe  se  produirait  aussi  par  l'aclHio  de  l*aci<le  %uHnttM\  m 
*riiuile  de  ricin  ;  ci'lle  transformation  n*a  pas  réussi  à  M.  Saalroûller.  " 
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*,Playfair).  Il  répand  une  odeur  qui  rappelle  celle  de  Tliy- 
ure  d'oenanthyle.  Il  est  très-solubie  dans  Talcool  et  dans  Téther; 
b  température  de  3o*,  100  p.  d*alcooi  de  36  degrés  aréométri- 
les  en  dissolvent  So  parties.  Il  est  beaucoup  plus  soluble  dans  Tal- 
ol  bouillant  ; 
M.  Plajfair  a  trouTc  dans  la  ricinélaïdine  : 

Carbone.  .  .   .     7^fi4        yijo6 

Hydrogène.  .  .     ii)4^         11, 56 
Les  alcalis  bouillants  dédoublent  la  ricinélaïdine  en  glycérine  et 
tn  ricînélaîdate  de  potasse. 

Lorsqu*on  chaufFe  la  ricinélaïdine  dans  une  cornue  de  verre, 
le  fond  bientôt,  augmente  de  volume  et  entre  en  ébullition;  il 
!  dégage  du  gaz,  de  la  vapeur  d'eau  et  une  huile  brunâtre,  d*une 
i«ur  forte,  et  qui  représente  à  peu  près  la  moitié  de  la  riciné* 
idioe  employée.  Arrivée  à  ce  point,  la  distillation  s*arréte  et  le 
skiu  non  distillé  se  boursouQe  tout  à  coup  sans  qu'il  soit  possi- 
\ti\e  sj  opposer.  Le  produit  de  la  distillation  est  le  même  (hy- 
nire  d'omanthyle  ?  )  que  celui  qu*on  obtient  avec  Thuile  de  ricin  ; 
n  nj  trouve  pas  diacide  ricinélaïdique. 


SÉRIE  RUTIQUE. 

$  1 199.  Cette  série,  dont  le  pivot  est  F  acide  rutique  ou  caprique, 
omprend  les  deux  groupes  suivants  : 

Groupe  nonyliqme^ 
Groupe  rutique. 
Le  groupe  nonylique  renferme  des  combinaisons  homologues 
escombinabons  méihyliques,  éthyliques,amyliques, etc.  Le  groupe 
utiquc  est  rhomologue  des  groupes  formique,  ncétique,  propion i* 
«If,  valérique,  etc. 

I- 
GROUPE  NONYUQUB. 

'S  itioo.  C'est  le  neuvième  parmi  les  groupes hoipologues  renfer- 
mant (les  alcools. 

On  ne  connaît  encore  dans  ce  groupe  qu'un  hydrocarbure  ho- 
Dologuedu  gaz  oléfiant. 

49. 
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NoifYLÈllE. 

Syn.  :élaène. 

Composiiion  :  C'•H'^ 

^  I20I.  Cet  hydrocarbure'  se  produit,  en  ménie  temps  que  son 
liomologue,  Thesylène  (§  1134)9  P^^  '^  distillation  sèclie,  deVacide 
Iiydroléique  ou  métaoléique.  On  obtient  ainsi,  dans  le  récipient, 
une  couche  huileuse  nageant  au-dessus  d'une  petite  couche  d'eau. 
On  distille  cette  couche  huileuse  à  une  température  de  i3o%  de  ma- 
nière à  séparer  des  deux  hydrocarbures  une  certaine  matière  empj- 
reuniatique  dont  ils  sont  mélangés.  On  agite  alors  la  partie  quia 
passé  à  la  distillation,  avec  une  dissolution  étendue  de  potasse,  pour 
la  débarrasser  ile  quelques  traces  d'acides  gras  volatils  qui  raccom- 
pagnent toujours,  puis  on  la  laisse  séjourner  pendant  quelques  joun 
sur  du  chlorure  de  calcium.  On  sépare  les  deux  hydrocarbures  en 
mettant  à  profit  la  différence  qui  existe  entre  leurs  points  d*ébiilli* 
tion,rhexylène  étant  le  plus  volatil.  Pour  être  entièremeot  débar- 
rassé d'hexylène,  le  nonylène  doit  avoir  été  exposé  pendant  long- 
temps à  une  température  de  100",  ensuite  distillé  plusieurs  fois.  Il 
retient  ordinairement  de  petites  quantités  d*une  huile  empyreu- 
nmtique,  qu'on  enlève  par  la  distillation  sur  la  potasse. 

Le  nonylèneest  incolore,  insoluble  dans  Teau,  soluble dans Tal- 
rool  et  l'élher.  Il  a  une  odeur  pénétrante;  il  brûle  avec  une  belle 
llamnie  blanche,  bout  vers  110%  et  est  plus  léger  que  l'eau.  La 
densité  de  sa  vapeur  a  été  trouvée,  dans  deux  expériences,  égale  à 
4,488-4,071. 

L*acidesulfurique  concentré  ne  paraît  pas  exercer  d'action  sur  lui 
\je  chlore  se  combine  avec  lui. 

Dérive  chlore  du  nonylene, 

S  1202*  Le  chlorure  de  nonylene^  ou  chlorure  d*élaène,  ren- 
ferme C*^H'*G1*.  Le  nonylene  se  combine  déjà  à  froid  avec  le 
chlore,  en  donnant  une  huile  plus  pesante  que  Teau,  d'une  odeur 
assez  agréable  qui  ressemble  beaucoup  à  celle  d*anis.  Cette  huit^* 
brûle  avec  une  flamme  verte  et  fuligineuse. 

•  FnÉMV  (I83G),  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  LXV,  143. 

•  FR^:!iy(l8:ï(i),  foc.  ci/. 
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GROUPE  RUTIQUB. 

^  iao3.  Les  combinaisons  appartenant  à  ce  groupe  renfer- 
eot,  comme  leurs  homologues,  un  radical  C^H'^O'  {nUjle)y  rem- 
açant  l'hydrogène  dans  les  types  métal,  oxyde,  azoture,  etc. 

Hydrurb  de  rutyle. 

Syn,  :  Aldéhyde  eiprique. 

Coiiiposidon  :  C*H*0*  =  C-H'»0%  H. 
5  1204.  Ce  composé  constitue  presqu' en  totalité  l'essence  qu'or> 
trait  par  la  distillation  de  la  rue  (  Ruta  graveolens^  L.  )  avec  de 
au*.  Cette  essence,  purifiée  par  quelques  rectifications,  pos- 
(le  un  point  d*ébulIition  fixe;  exposée  à  une  température  de  — ^ 
à  —  2  degrés,  elle  cristallise  entièrement  sous  forme  de  lamelles 
rillantes ,  analogues  à  celles  de  Tessence  d*anis ,  mais  présentant 
lus  de  transparence.  Elle  présente  une  odeur  désagréable,  qui  est 
:Ue  de  la  plante,  et  une  saveur  aromatique  &cre  et  légèrement 
nère.  Elle  n*est  pas  très-fluide.  Sa  densité  est  de  0,837  à  18*. 
Elle  bout  régulièrement  et  sans  éprouver  d'altération  à  la  tem- 
érature  de  228  à  a3o  degrés.  La  densité  de  sa  vapeur  est  égale  à 
,83. 

Lorsqu^on  mélange  l'essence  de  rue  avec  de  la  chaux  potassée, 
Ile  s'y  combine.  En  chauffant  le  mélange  au  delà  du  point  d'é- 
ollitlon  de  l'essence,  à  320**  par  exemple,  on  n'observe  aucun  dé- 
agement  de  gaz.  Le  résidu  est  jaunâtre  ;  dissous  dans  l'acide  chlor- 
ydrique,  il  donne  une  résine  mélangée  d'une  grande  quantité 
essence  non  altérée. 

Lorsqu'on  fait  passer  du  gaz  ammoniaque  dans  une  solution  al- 
oolique  d'essence  de  rue,  maintenue  dans  un  mélange  réfrigérant^ 
se  produit  une  masse  cristalline,  qui  fond  à  0°  en  se  décomposant 
n  essence  et  en  ammoniaque. 

Quand  on  fait  passer  l'essence  sur  du  chlorure  de  zinc  fondu,  elle 
attaque  et  finit  par  donner  un  hydrogène  carboné. 

'  GcBHAMnr,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  [3]  XXIV,  103.  Compi.  rend,  de  l'Acad,^ 
XVI,  M5,  361.  —  Caoovrs,  €ompt,  rend,  de  VAcad.,  XXVI,  262.  —  Wiix,  Ann, 
^  Ckem,  «.  Pharm,^  XXXV,  235.  —  R  Wagner,  Journ.f.  prakt.  Chem  ,  M,  i8:; 

.VH,435. 
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Lorsqu*on  agite  Tessence  de  rue  avec  des  bisulfites  alcaliii$,  elle 
donne  des  combinaisons  cristallisal>les  (  $  1 3o6). 

L  acide  sulfurique  cottcentré  colore  1* essence  de  rue  eo  rouge 
brun;  Teau  détruit  cette  teinte,  en  séparant  Tesseuce  non  altérée. 
La  liqueur  acide,  étant  neutralisée  par  du  carbonate  de  baryte,  ne 
donne  pas  de  sel  soluble. 

L* acide  chlorhydrique  y  agit  à  peine  ,  et  ne  lui  commiinîqut 
qu'une  teinte  brunâtre  qui  disparaît  par  l'addition  de  Teau. 

L'acide  nitrique  concentré  oxyde  promptement  l'essence  à  la 
température  ordinaire;  le  produit  qu'on  obtient  le  plus  Eidle- 
meut  dans  ces  circonstances  est  un  acide  huileux  qui  jouit  de 
tous  les  caractères  de  l'acide  pélargonique.  Toutefois,  en  faisant 
varier  la  coBcentration  de  Tacide  nitrique  et  en  modérant  la  réac* 
tiou,  on  peut  aussi  obtenir  de  l'acide  rutique  (caprique).  En  prolon- 
geant l'action  de  l'acide  nitrique,  on  obtient  des  acides  bomol<^es« 
inférieurs  à  l'acide  pélargonique.  Dans  ces  dernières  circonstance», 
M.  Wagner  a  aussi  obtenu,  en  petite  quantité,  un  acide  solide  qui 
paraissait  être  l'acide  sébacique.  Enfin  M.  Ghiozza  a  également  ob- 
servé, dans  cette  réaction,  la  formation  d'une  combinaison  de 
bioxyde  d'azote  et  d'acide  pélargonique  (  5  1 182). 

Une  solution  aqueuse  de  nitrate  d'argent  agit  à  peine  sur  l'es- 
sence de  rue,  mais  le  nitrate  d'argent  ammoniacal  eu  est  promp- 
tement réduit  à  la  température  de  l'ébullition  ;  Thuile  se  recouvre 
alors  d'une  pellicule  miroitante,  et  les  parois  qui  se  trouvent  eu 
contact  avec  elle  prennent  le  même  aspect. 

Le  chlore  sec  est  vivement  absorbé  par  L* essence  de  rue  ;  U 
masse  s'échaiifTe  ^considérablement,  s'épais§^t  et  dégage  de  l'acide 
chlorhydrique. 

S  I  ao5.  Isomères  de  Vhydrure  de  rutyle^,  —  L'opération  suivauU- 
donne  un  isomère,  peut-être  un  polymère  de  l'essence  de  me. 
On  fait  dissoudre  celle-ci  bien  rectifiée,  dans  trois  à  quatre  ffii> 
son  volume  d'alcool  ordinaire,  et  on  y  fait  passer  un  excès  de  gaz 
chlorhydrique.  Quand  le  mélange  est  devenu  brun  et  fumant ,  on 
chasse  par  la  distillation  les  parties  les  plus  volatiles,  et  on  mé- 
lange le  résidu  avec  de  l'eau.  Il  se  sépare  ainsi  une  huile  qui. 
rectifiée,  a  une  odeur  suave  de  fruits,  bien  différente  de  Totleur 
désagréable  de  l'essence  de  rue.  Néanmoins  cette  nouvelle  huile 
bout  à  la  nièiue  température  (  entre  a3o  «^  a35")j   la  potasse  ne 

•  GLUii4um(l8'j7),  >irtii.  dcChm.  ci  di  Phtfs.\;i]\\\\\  105. 
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l^aHaque  pas.  Elle  5e  concrète  au  bout  de  quelques  temps  à  uno 
ttfuiipérature  où  l'essence  de  rue  est  encore  entièremeul  lû|ui<le  ; 
l«seriscaux  fondent  à  +  i3%  et  présentent  exactement  la  compoM- 
tion  de  Fhydrure  de  rutylc. 

Ces  cristaux  se  dissolvent  aisément  à  froid  dans  Tacide  stdfuii- 
<f  ue  concentre  en  le  colorant  à  peine;  si  Ton  chauffe  le  mélange,  il 
mm  produit  un  acide  copule  dont  le  sel  de  baryte  est  soluble  dans 
Veau.  L'essence  de  rue  nedonue  rien  de  semblable. 

L'essence  de  mentlie  concrète  présente  aussi  la  même  compo- 
aiiioR  que  Tessence  de  rue.  (  Voy.  Troisièmb  partib,  Huiles  essen^ 

Déritfés sulfureux  de  riijdrure  de  riUylc^ * 

S  iao6.  L'hydrure  de  rutyle  se  combine  directement  avec  les  bi- 
sulfites alcalins. 

Sulfite  de  rutyUammonium ,  C**ir'(NH*)0%  2SO»  -4-  4aq.  — 
Lorsqu'on  agite  l'essence  de  rue  nve<;  une  solution  de  bisulfite 
d*ammoniaque,  il  se  produit  une  espèce  d*émulsion  qui  se  prend 
peu  à  peu  en  une  masse  butyreuse,  laquelle  finit  par  se  concTéter 
tout  a  fait.  Dissous  à  cliaud  dans  Talcool  ordinaire,  ce  produit  se 
dépose,  par  le  refroidissement,  sous  la  forme  de  belles  écailles  trans- 
parentes, douées  de  beaucoup  d'éclat. 

La  même  combinaison  sobtient  si  l'on  fait  passer  d'abord  de 
l*ammoniaque,  puis  du  gaz  sulfureux  dans  une  solution  alcoolique 
d'essence  de  rue  ;  on  voit  alors  se  séparer,  au  bout  de  quelque  temps, 
des  paillettes  transparentes. 

Le  sulfite  de  rutyl-ammonium  est  gras  au  toucher,  d'une  légère 
odeur  d'essence  de  rue  ;  il  est  plus  soluble  dans  lalcool  froid  que 
le  sulfite  d'œnanthyl-ammonium.  Il  se  dissout  dans  Teau  froide, 
mais  la  solution  se  décompose  aisément ,  à  moins  de  contenir  une 
certaine  quantité  de  bisulfite  alcalin. 

Les  alcalis  le  décomposent.  L  acide  nitrique  l'attaque  en  pro- 
duisant de  l'acide  sulfurique  et  les  produits  d'oxydation  de  l'hy- 
drure  de  rutyle. 

Le  brome  agit  sur  sa  solution  aqueuse  en  produisant  une  huile 
l>romée,  plus  pesante  que  l'eau,  ainsi  que  de  Tacide  sulfurique. 

•  R.  WAGNbii(  1851),  Journ./.  piakL  them.,  LU,  i8.  —  ntHUOPiiM,  Ann,  iltr 
Vhem.  u.  Pharm.,  LXXXV,  283. 
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Sutfue  de  nUyl^potassium.  —  Lorsqu*on  agite  Tesseoce  de  nu- 
avec  du  bisulfite  de  potasse ,  il  ne  semble  pas  d^abord  y  avoir  Ae 
réaction,  mais,  par  un  contact  de  quelques  heures,  le  mélange  m 
prend  en  une  masse  cristalline.  Celle-ci  est  assez  soluble  dans  laU 
cool  bouillant  ;  la  solution  dépose  des  paillettes  par  le  refroidis- 
sement. 

Sulfite  de  rutylsodium^  — Au  contact  du  bisulfite  de  soude, 
lessence  de  rue  se  prend  en  une  masse  butyreuse  qui  finit  par  de* 
venir  cristalline.  Ce  produit^  ayant  été  séché  sur  un  entonnoir,  se 
présente  sous  la  forme  de  paillettes  grasses  au  toucher,  d'une  odeur 
de  fruits  et  d'une  saveur  d* essence  de  rue.  Traité  par  l* alcool  bouil- 
lant, il  donne  une  solution  qui  se  prend,  par  le  refroidissement,  en 
une  niasse  gélatineuse ,  laquelle  se  transforme ,  dans  l'espace  île 
224  heures,  en  feuillets  cristallins  très-tendres.  Ces  feuillets  sodI 
groupés  concentriquement.  La  solution  diluée  de  la  combinaison 
cristallise,  sans  que  celle-ci  se  présente  d* abord  à  Tétat  gélatineux. 

Acide  rutique. 
Syn.  :  acide  caprique. 

Composition  :  C*H~0*  =  C"<»H'OS  HO. 

§  1207.  L'acide  rutique'  se  produit  par  Toxydation  de  Tliy- 
drure  de  rutyle  (essence  de  rue)  sous  Tinfluence  de  Tacide  nitri- 
que; on  l'obtient  également^  à  l'état  de  mélange,  avec  d'autr<i^s 
acides  homologues,  en  traitant  les  matières  grasses  par  l'acide  ni- 
trique. On  peut  l'extraire  du  beurre  de  vache  ou  de  chèvre,  en 
séparant  par  la  cristallisation  les  sels  de  baryte  que  donne  le  mé- 
lange des  acides  volatils,  contenus  dans  cette  matière  grasse  (  Vo\ . 
5  xiaS  et. 1 160). 

L'acide  rutique  peut  encore  s'extraire  de  l'huile  odorante  qu*oD 
recueille  dans  les  distilleries  d'eaux-de-vie  d'Ecosse.  Cette  huile 
est  un  mélange  d'eau,  d'alcool,  d'hydrate  d'amyle,  et  probable- 
ment de  rutate  d'amyle.  On  la  distille  de  manière  à  en  vaporiser 
les  portions  les  plus  volatiles,  et  l'on  met  le  résidu  en  digestion  au 
bain  de  sable,  pendant  deux  ou  trois  jours,  avec  une  lessive  con- 
centrée de  potasse  caustique  ;  il  se  dégage  ainsi  de  l'hydrate  d'.i- 

'  CiiLVHEUL  (ISli),  voy.  acide  biilyrî«|ne.  §  1035.  —  Lmcn,  Ann.  drr  Ckrm,  a 
Pharm.,  XLIX,  223.  —  Rowney,  iWrf.,  LXXIX,  236.  —  L'acide  caiirique  de  M.  CV- 
vrtMil  v»i  un  luélangc  d'acide  rutique  et  d  acide  capryliquc. 
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j\e  qu  oo  peut  recueillir  à  part,  et  Ton  obtient  une  solution 
câline  qu*on  déoompoae  par  de  lacide  chlorhydrique  ou  sulfuri- 
le.  L'acide  rutique  vient  ainsi  se  rendre  à  la  surface,  sous  la  forme 
une  huile  foncée.  Pour  purifier  celle-ci,  on  la  fait  dissoudre  dans 
immoniaque  très-étendue,  on  précipite  la  solution  par  du  chlo- 
ire  de  baryum,  et,  après  avoir  lavé  le  précipité,  on  le  fait  dissoudre 
ins  l'eau  bouillante.  Le  rutale  de  baryte  ayant  été  purifié  par  plu- 
nirs  cristallisations,  on  le  décompose,  à  Tébullition,  par  du  car- 
mate  de  soude,  on  filtre  pour  séparer  le  carbonate  de  baryte,  et 
m  décompose  la  liqueur  filtrée  par  de  l'acide  sulfurique  dilué, 
acide  rutique  se  sépare  alors  à  Tétat  solide.  Pour  en  compléter 
purification ,  on  le  dissout  dans  l'alcool,  et  l'on  ajoute  de  l'eau 
la  solution  alcoolique  ;  celle-ci  se  trouble  alors  et  dépose,  par 

repos,  de  lacide  rutique  cristallisé.  Les  eaux-mères  de  la  cris- 
ilisatioQ  du  rutate  de  baryte  contiennent,  en  petite  quantité,  un 
itre  sel  dérivant  d'un  acide  huileux,  probablement  homologue  de 
icide  rutique. 

Suivant  M.  Goergey,  lacide  rutique  fait  partie  des  acides  gras 
)latils  qu'on  peut  extraire  de  l'huile  de  coco  '. 

Lacide  rutique  est  une  substance  cristalline ,  incolore ,  d*une 
gère  odeur  de  bouc  ;  son  odeur  est  plus  prononcée  à  chaud.  Il 
»nd  aisément  sur  les  doigts  ;  son  point  de  fusion  est  à  aj"*^  (Row- 
tj  ;  à  3o*,  Goergey);  il  est  fort  soluble  à  froid  dans  Talcool  et 
ins  réther  ;  il  ne  cristallise  pas  dans  ces  solutions. 

L'eau  froide  ne  le  dissout  pas;  l'eau  bouillante  le  dissout  en 
es  petite  quantité,  et  le  dépose  par  le  refroidissement  en  paillettes, 
orsqu  on  ajoute  de  l'eau  à  sa  solution  alcoolique ,  on  l'obtient  en 
dites  aiguilles. 

11  se  dissout  a  chaud  dans  l'acide  nitrique  concentré,  sans  s'al- 
Ter  ;  l'eau  le  précipite  de  nouveau  de  sa  solution. 

Déritfés  métalliques  de   t acide  rutique.  Ratâtes. 

S  1208.  L'acide  rutique  est  un  acide  monobasique  ;  les  rutales 
i-utres  renferment 

Le  sel iTammoniaque  s'obtient  difficilement  à  l'état  neutre. 

GOLB4.EV,  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm  ,  LXVI,  290. 
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Ije  sel  de  soude,  C**ii'^NaO^|  est  fort  solubie  dans  l'eau  froiiie 
et  dans  l'alcool;  il  ne  cristallise  pas  de  ses  solutions. 

Lorsqu*on  évapore  à  sicdté  sa  solution  aqueuse^  on  olnient  une 
matière  cornée,  en  partie  cristalline  à  la  surface. 

Le  sel  de  baryte^  C^H'^BaO^  s'obtient  en  ajoutant  du  dilonire 
de  baryum  à  une  solution  ammoniacale  de  Tacîde  rutlque.  Il  se 
dissout  à  rébuUition  dans  l'eau  et  dans  Falcool;  les  solutioos  le 
déposent,  par  le  refroidissement,  à  Tétat  d  aiguilles  ou  de  cristaia 
prismatiques  ;  les  cristaux  qu'on  olitient  avec  une  solution  alcooli- 
que ont  souvent  une  belle  dimension.  Une  fois  desséché,  il  est  inso- 
luble dans  l'eau;  il  nage  à  la  surface  de  ce  liquide ,  et  n'eo  estfas 
mouillé.  Si  00  Tbumecte  d  alcool,  il  redevient  solubie  é»BA  Tetii. 
il  ne  renferme  pas  d'eau  de  cristallisation. 

Le  sel  de  chaux  cristallise  et  se  comporte  comme  le  sel  de  barjle, 
mais  il  est  plus  solubie  dans  l'eau  et  l'alcool. 

Le  selde  magnésie,  O^W^MgO*  (à  loo"*),  est  semblable  au  sel  de 
chaux. 

Le  sel  lie  coiV/v  est  insoluble  dans  Teau  et  l'alcool,  maïs  solubie 
dans  l'ammoniaque. 

Le  sel  de  plomb  est  insoluble  dans  l'eau  et  très-peu  solubie  dans 
1  alcool  bouillant.  La  solution  alcoolique  le  dépose,  par  le  refroidis- 
sement, sous  la  forme  de  petits  grains  arrondis. 

Le  seld'argenty  G**ir'AgO,  est  un  sel  blanc,  insoluble  dansTeau 
froide,  légèrement  solubie  dans  l'eau  bouillante  qui  le  dépose,  par 
le  refroidissement,  sous  la  forme  de  petites  aiguilles  (  Rowuey  ;  la 
solution  devient  laiteuse  par  le  refroidissement,  et  dépose  un  pré- 
cipité  caillebotté,  Goergey).  L  alcool  bouillant  le  dissout  encore 
mieux,  mais  la  solution  prend  une  teinte  foncée.  L'ammoniaque 
disàout  aisément  le  rutate  d'argent;  la  solution  dépose  un  sel  cris- 
tallin par  levaporation  spontanée.  Exposé  à  la  lumière  à  l'état 
humide,  le  rutate  d'argent  noircit  promptement  ;  le  sel  sec  ne  s*al- 
lère  pas  a  la  lumière. 

Dériifés  méthyliqueSy  éthy  tiques..,  de  F  acide  rutique. 
Ethers  rutiques. 

S  1209.  liutate  dctlijle^  ou  éther  capiique',  G'*IP*0*  =C"I1' 
((i*lP)0*.  —  On  obtient  rel  éther  en  saturant  par  du  gaz  chlu- 

>   RoWNbV  (18JI),  l(K.  lit. 
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i\drique  sec  une  solution  de  Tacide  rutique  dans  Talcool  ab- 
Àu  :  le  rutate  d'éthyle  se  sépare  sous  forme  huileuse ,  si  Ton 
oute  de  Teau  au  produit.  Sa  densité  est  égale  à  0,863.  Il  est  in- 
4uble  da«s  Tesu  froiiie ,  mais  il  «e  dissout  aisément  dans  Talcool 
:  l'éther.  Uammoniaque  le  convertit  en  rutamide. 

AZOTURB  DE  KVTÏLM   OU  RUTAMIDE. 

Syn.  :  capraroide. 

Composition:  C«»ff'N0*=5îH*(CMI'O*), 
S  laio.  Pour  obtenir  ce  composé  \  ou  dissout  le  nitale  dëthyle 
ins  l'alcool,  et  on  Tabandomie^-dans  un  flacon  bouché,  avec  une 
»lutîoD  concentrée  d*ammoniaque  caustique.  Peu  à  peu  le  mélange 
*  trouble,  et  dépose  des  cristaux  de  rutamide.  On  enlève  ces  der- 
ii*rs,  OQ  évapore  Feau-mère  à  sied  té,  on  redissout  le  résidu  dans 
alcool  et  Ton  précipite  par  leau  de  uouv«lles  quantités  de  ruta- 
liJe.  On  fait  recristalliser  ce  corps  dans  lalcool  dilué. 
La  rtiilwnide  cristallise  en  pailleltes  brillantes,  qui  présence nt , 
réut  sec,  un  bel  éclat  argentin.  Elle  fond  au-dessous  de  loo**; 
lie  est  insoluble  dans  Peau  et  ilans  Tammoniaque ,  mais  elle  se 
iboui  aiséoient  dans  Talcool. 


SÉRIE  ONZIÈME. 

S  1211.  Entre  la  série  rutique  et  la  série  laurique  doit  se  pla- 
rr  une  série  de  composés  qu'on  n*a  pas  encore  isolés^  mais  dont  on 
e  saurait  révoquer  en  doute  Texistence.  Ces  composés  auraient 
oiir  pivot  un  acide  *  renfermant  G"H"0*. 

A  cette  mâme  série  intermédiaire  semble  appartenir  Thydrocar- 
iurrhuileux,C^M'%  quia  été  obtenu,  parM.Gahours%  par  Taction 
e  lacide  sulfurique siu-  Thuile  de  pommes  de  terre.  Cet  hydro-  ' 
arbitre  est  incolore,  Umpide,  plus  léger  que  Teau,  et  bout  vers 
tiii".  La  densité  de  sa  vapeur  a  été  trouvée  égale  ù  5,o6i .  il  sem- 
le  constituer  un  homologue  de  l'éthylène,  du  tritylène,  du 
t'tryiène,  de  1  amylène,  etc. 


'  Ro«»£V  (1851),  loc.cU. 

*  Il   Saint- Èvre  rcprtvseiilo  \\\i\\\i\  cociiii(|iic  (^  1221  )  par  la  furmiilc  Cil^'O*. 
C\iM>uR$,  Ann,  de  Chim.  el  de  l*hfj5  LXX,  î)3. 


780  SBRIE    LAUaiQUB  j     GROUPE    I^àURlQCB. 

SÉRIE  LAURIQUE. 

S  121  a.  Les  composés  ayanl  pour  pivot  l'acide  laurique  aoDl  fort 
peu  connus. 

GROUPE  LAURIQUE. 

S  12 13.  On  peut,  par  analogie  avec  ses  homologues,  Tacide  acéti- 
que, l'acide  propioniqne,  etc.,  considérer  l'acide  laurique  comme 
renfermant  le  radical  C**H'*0*  {lauryle). 

Htdeuab  j>b  laueylb. 

Syn.  :  aldéhyde  laaro9téariqae.  > 

Composition  :  G^WO^  =C**H**0»,H. 
S  i2i4'  Cette  substance  n'a  pas  encore  été  isolée. 

Dériués  méthj-lîques,  éthyliques....  de  Vhydrwre  delamjte, 

S  i2i5.ZaMr<?/itf'oulaurostéarone,C*«H*«0»=C"H'*,C**H*K)\?  .[ 
—  Par  la  distillation  sèche  du  lauratede  chaux,  M.  Overbeck  a  ob- 
tenu une  substance  particulière  qui  présente  probablement  cette* 
composition.  Cette  substance  cristallise  dans  l'alcool  en  paillettes 
brillantes ,  qui  fondent  à  66**  ;  la  maUère  fondue  se  prend,  par  id 
refroidissement ,  en  une  masse  radiée.  Elle  devient  électrique  piri 
le  frottement. 

Elle  a  donné  à  l'analyse  : 

Overbeek.  CalooL 

Carbone   .....     8t,4^     8i,o4     8i,65 

Hydrogène i3|82     14)  10     i3,6t 

Oxygène  .  ,   .  .  .       4^j6       4,66       4>74 

100,00    100,00    lOOyOO 

«  Overbeck  (1852),  Ann,  de  Poggend.,  LXXXVI,  591. 
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AciDB  LAURIQVB, 

Syn.  :  acide  lauroetéariqae  ou  pidiurinstéariqne. 

Composition  :  C-*H**0*  =  G'*H**0\HO. 
$i2f6.  Pour  obtenir  ce  corps  %  on  saponifie  la  lauroslëarine 
ir  la  potasse,  on  sépare  le  savon  par  du  sel  marin,  et  on  le  redî»- 
•ot  dans  Feau  pour  le  décomposer  à  qhaud  par  de  Tacide  taruri- 
le.  L* acide  laurique  vient  alors  surnager,  et  se  prend,  par  le  re- 
oidissement,  en  une  masse  transparente  et  cristalline. 
Il  est  fort  soluble  dans  lalcool  concentré,  encore  pKis  soluble 
ms  réther,  maisil  ne  se  sépare  pas  de  ses  solvants  à  Tétat  cristallisé 
iarsson  ;  suivant  M.  Sthamer,  il  cristallise^  dans  l'alcool  faible  et 
Duîllant ,  sous  la  forme  d*aiguilles  soyeuses,  groupées  enaiguilles.) 
Hon  H.  Goergey,  on  l'obtient  9ussi  en  mamelons  de  la  grosseur 
une  noisette  et  composés  de  petits  cristaux  aciculaires ,  lorsqu'on 
ifroidità  zéro  sa  solution  dans  Talcool  concentré  ordinaire,  après 
iielle  a  commencé  à  s'efHeurir  par  l'évaporation  spontanée.  La  den- 
té de  Tacide  solide  est  de  o,883  à  20®.  Son  point  de  fusion  est 
lus  bas  que  celui  de  la  laurostéarine,c*est-à-direentre42et43'';  il  se 
reod,  pr  le  refiroidissement,  en  une  masse  cristalline,  presque 
taphane  et  friable.  Sa  solution  alcoolique  réagit  fort  acide. 
L  acide  laurique  a  donné  par  la  combustion  *  ; 

Marwon.  Stliamer.  Goergey.         Calcul. 


a 

a 

b 

b 

c 

C 

Carbone.  .  . 

71,56 

71.^4 

71,61 

71,45 

71,40 

72,34 

72,00 

Hydrogène. . 

12,0& 

11,09 

12,00 

ll,8& 

11,92 

11,9a 

12,00 

Oxygène.  ,  . 

16,39 

16,57 

16,49 

16,70 

16,6S 

15,68 

'  16,00 

100,00  100,00         100,0  100,00       100,00  100,00       100,00 

s  1217.  Laurostéarine^  ou  laurate  de  glycérine.  —  Les  baies  de 
aurier  renferment  une  huile  volatile,  de  la  résine,  de  la  gomme, 
ine  matière  grasse  fluide,  une  matière  cristallisable  et  volatile  (lau- 
ine  )  et  de  la  laurostéarine:  M.  Marsson  obtient  ce  dernier  corps 
^n  traitant  à  plusieurs  reprises  les  baies  réduites  en  poudre,  par  de 
alcool  bouillant,  filtrant  la  liqueur  aussi  chaude  que  possible,  et 
Avant  avec  de  Talcool  froid  la  substance  déposée  par  le  refroidisse- 
oBenu  On  purifie  celle-ci  d'abord  parla  fusion  au  bain-marie  et  la 

MusaoR  (1842)  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.,  XLI»  333.  —  Sthambr,  ibid,, 
LIII,  Î90.  -  GoERGEV,  ibid.,  LXVI,  290. 

'  tes  analyses  ont  été  faites  sur  de  Tacide  laurique  extrait  :  a  des  bais  de  laurier, 
''  "^^  picborines,  c  du  beurre  de  coco. 
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(iltrotion  à  cliaiitl ,  pour  la  séparer  d'un  corps  résinoîde  non  cris- 
tallisable ,  qui  se  dépose  en  même  temps ,  et  finalement  par  pliisiain 
mstallisations  dans  Falcool. 

Suivant  M.  Sthamer,  la  laurostéarîne  est  également  contenue 
dans  les  fèves  pichurines  ;  on  Ten  extrait  en  les  tnîtant  à  firoid  par 
Talcool,  et  en  concentrant  T extrait  de  manière  que  les  natièm 
grasses  solides  viennent  se  déposer.  Celles-ci  sont  fort  colorées;  on 
les  fait  bouillir  pour  cela,  à  plusieurs  reprises ,  avec  de  Teauqui 
enlève  la  majeure  partie  de  la  matière  colorante  ;  l*huile  essen- 
tielle passe  avec  les  vapeurs  d*eau,  et,  si  l'on  condense  celle-ci,  elles 
la  déposent  sous  forme  concrète  (  camphre  des  pichurines).  On 
complète  la  purification  de  la  laurostéarine  en  Texprimant  entre  dei 
plaques  chaudes,  et  en  la  faisant  cristalliser  dans  Talcool  bouilUot 

D*après  M.  Goergey,  le  beurre  de  coco  donne  de  Tacide  launcpie 
parla  saponification,  et  contient  par  conséquent  aussi  de  h  lauro- 
stéarine*. 

La  laurostéarine  se  présente,  à  Fétat  pur,  sous  la  forme  d'un 
corps  blanc,  brillant,  léger,  composé  d'aiguilles  très-petites,  sou- 
vent groupées  en  étoiles ,  et  n  éclat  soyeux.  A  froid ,  elle  est  fam 
peu  soluble  dans  l'alcool,  mais  elle  se  dissout  assez  bien  dans  Tst* 
cool  absolu  et  bouillant,  et  s*y  dépose,  par  le  refroidissement, 
presque  en  totalité  à  Té tat  cristallisé.  Elle  est  également  fort  solo- 
blé  dans  Télher,  et  s'en  sépare,  par  l'évaporation  spontanée,  sons 
forme  de  cristaux.  Elle  fond  à  44  «"  4^"  et  se  prend,  par  le  refrui- 
(lissement,  en  une  masse  semblable  à  la  stéarine,  cassante,  friable» 
et  n'offrant  aucune  texture  cristalline  (Marsson  ;  suivant  M.  Stlia- 
mer,  elle  fond  à  45  ou  46**,  et  se  concrète  à  aï**  en  une  masse 
(|ui  présente  à  la  loupe  une  texture  radiée  ). 

L'analyse  de  la  laurostéarine  a  donné  : 

Maissoii.  Slbamer.  C*^li'"'0\ 

(jarbune.  .  .      7*^,19     y^A^       73,53     73,^9       73,97 

Hydrogène.      11,68     11, 55        11, 53     11, 45        ii,4t 

Oxygène...      i5,i3     i5,oo       i4>94     i5,26       14*62 

100,00  100,00     100,00  100,00     100,00 

Ces  résultats  conduisent  à  la  formule  C'^H'^O*,  qui  s  accorde  avec 

1rs  rt'actions  (le  la  laurostéarine. 

Vmv  lossivc  de   potasse  la  saponifie  assez  facilement ,  et  fornif 

•  Voy.  ^  I2?.l,  acide  cociniquc. 
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ne  émulsîon  claire  contenant  du  laurate  de  potasse  et  de  la  glv- 
'rine;  les«Ton,  séparé  à  laide  du  sel  marin,  est  dur,  et  donne, 
ir  les  acides  minéraux,  de  l'acide  bnrtque.  On  a,  en  effet  : 
C**»»^  +  6  HO  =  2  O*U^0*  +  C*H«0*. 
LâoroOéftriiie.  Ac.  Itnriq.         Gfycértoe. 

Par  la  distillation  sèche,  la  laurostéarine  fournit  de  Tacroléine 
(  5:23),  ainsi  qu'un  corps  gras  solide ,  qui  cristallise  dans  Féther. 

Dérivés  métalliquêê  de  F  acide  laurique.  Laurates. 

S  i2ii8«  L'acide  laurique  est  monobasique;  les  laumtes  neutres 
miemient 

C**ff'MO*  =»  O'W^^  MO. 

Leseldesoude^  C**il''NaO%  s'obtient  en  décomposant  le  carbo- 
ne de  soude  par  l'acide ,  sous  la  forme  d'une  gelée  opaque  ,  qui 
i  dessèche!  en  une  poudre  blanche  qu'on  ne  peut  pas  obtenir 
risullisée. 

Le  sel  de  baryte ,  C'^H^BaO* ,  se  dépose  dans  l'eau  bouillante 

MIS  la  forme  de  rares  flocons  très-volumineux;  sa  solution  dans 

alcool  bouillant  se  prend,  par  le  refroidissement,  en  une  masse 

e  paillettes  très-ténues,  i  p.  de  ce  sel  se  dissout  dans  10864  p. 

eau  à  i7%5,  dans  198a  p.  d'eau  bouillante ,  dans  1468  p.  tl'al- 

0»!  ordinaire  à  i5**5,  et  dans  a4  p«   d'alcool  bouillant.  Le  si*l  a 

mnè  k  l'analyse  : 

Goergey.  Calcul. 

Baryte.  .  .     a8,55     28,33     a8,48^        28,45 

i^e  sel  de  chaux  est  un  précipité  blanc  qu'on  obtient  en  mélan- 

vant  te  laurate  de  soude  avec  du  chlorure  de  calcium. 

Le  sel  if  argent  f  C'*H*'AgO*,  forme   une  poudre  blanche,  fort 

«iluiiihieuse,  qui  se  dissout  aisément  dans  lammopiaque.  On  l'oh- 

tcnt  en  décomposant  le  sel  de  soude  par  une  solution  de  nitrate 

l'argent  bien  neutre.  Il  ne  noircit  pas  aux  rayons  solaires,  quand  il 

»t  bien  lavé.  Il  renferme  : 

Marsson.  Stlianier.  Calcul. 

Carbone 4^S7         ^6fi5     46,4^         46>9<^ 

Hydrogène.    .   .       7,58  7,62       7,34  7,49 

Oiyde  d'argent.     37,25  ^7»75     37,85  ^7,78 
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Dérivés  méUiyliquéSy  éihjrliques....  de  F  acide  laurique. 
Ethers  lauriques. 

S  I2i8«,  Laurate  d'ethyle^  C*»H"0*  =  C**H*'(C*ll*)(y.  —  0« 
TobtieDl  en  faisant  passer  un  courant  de  gaz  chlorhydrique  dan^ 
une  solution  de  Tacide  laurique  dans  Taicool;  le  laurate  d'éth\ 
se  sépare  déjà  en  partie  pendant  le  passage  du  gaz  et  plus  compté 
tenient  par  laddition  de  ieau.  Après  Tavoir  lavé  au  carbonate 
âoude  et  à  Teau,  on  le  dessèche  sur  du  chlorure  de  calcium  fonda. 

G* est  une  huile  épaisse,  d'une  légère  odeur  de  fruits,  d*ui 

saveur  douceâtre  et  fade,  et  d'une  densité  de  0,86  à  ao*.  Il  se 

prend   en  une  masse  blanche  solide,  si  on  le  refroidît  à  —  10^.  H 

entre  en  ébullition  à  264%  et  distille  à  l'état  incolore  ;   toutefois J 

pendant  l'ébullition,  ce  point  s'élève  peu  à  peu,  et  la  matière  bniMl{ 

légèrement.  La  densité  de  sa  vapeur  a  été  trouvée  égale  à  8,4  >  ^ 

calcul  exige  7,9.  1 

Il  a  donné  à  l'analyse  :  | 

Goergey.  Otlcol.  , 

Carbone.  •  .  .     78,41  73,68 

Hydrogène.    .      ia,42  ia,a8  | 

Oxygène.    .    .      14970-  149O4 

100,00  100,00 


SÉRIE  TREIZIÈME. 

S  1219.  Les  composés  de  cette  série  n'ont  pas  encore  été  c<)nT«-- 
nablement  étudiés. 

GROUPE  COCINIQUE. 

S  1220.  On  peut,  par  analogie,  supposer  dans  les  composa 
cociniques  l'existence  du  radical  C^H^^O*  {cocinyle)^  homologue  du 
formyle,  de  Tacétyle,  du  butyryle,  etc. 

«  GoBRCET  (I848)p  Afin,  der  Chem.  u.  Pharm.,  LXVI,  306. 
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ACIDB   COClIfIQItK. 

Syn.  :  acide cooofiléarique.  ..<    rM 

Composition  :  C^^H^^O*  =  C**H**0%  HO  (?). 

$  12^1.  Plusieurs  chimistes  admettent  que  le  treizième  terme 
bns  la  série  des  acides  homologues  que  nous  avons  choisis  pour 
ivots  de  DOS  séries,  peut  s'extraire  du  beurre  de  coco  %  où  il  se- 
ait  contenu  à  l'état  de  combinaison  glycériquej  mais  la  corn- 
losition  de  Tacide  solide,  provenant  de  cette  matière  grasse , 
Test  pas  encore  définitivement  établie.  En  effet ,  M.  Broroeis  as- 
igne  à  cet  acide  la  formule  C'^H^'O*  (inadmissible  pour  nous)^ 
I.  Saint-Èvre  le  repfésente  par  les  rapports  C""H"0*,  MM.  Pe^ 
Mize  et  Boudet  le  considèrent  comme  de  Tacide  élaïdique,  tandis 
■e  M.  Goergey  admet  qu'il  renferme  C'^H'*0*  et  ne  constitue  que 
el  acide laurique.  Plus  récemment  M.Heintzest  parvenu  à  extraire 
u  blanc  de  baleine  un  acide  gras,  C'*H**0,  que  ce  chimiste  sup- 
ose  être  identique  avec  lacide  analysé  par  M.  Bromeis.  Il  est  im> 
osûble,  en  présence  de  données  si  contradictoires,  de  se  former 
ne  opinion  sur  cette  question. 

On  obtient  facide  cocinique  en  saponifiant  Thuile  de  coco  par 
ne  lessive  de  potasse  assez  concentrée,  d'une  densité  de  1,12  en- 
iron ,  et  en  décomposant  le  savon  par  l'acide  chlorhydrique.  Le 
voduit  qui  se  sépare  ainsi  est  un  mélange  d'acide  cocinique  et 
Facide  oléique  ;  on  le  soumet  d'abord  à  l'action  de  la  presse,  et 
n  ie  Fait  cristalliser  ensuite  à  plusieurs  reprises  dans  l'alcool  jus» 
|tt  a  ce  qu'il  ait  perdu  son  odeur  acre,  et  que  son  point  de  fusion  se 
BJituienne  constant. 

Lacide  cocinique  ainsi  purifié  cristallise  en  aiguilles  par  le  ref- 
roidissement de  sa  solution  dans  l'alcool  aqueux ,  tandis  qu'il  se 
lépose  en  grains  par  l'évaporation  spontanée  de  sa  solution  dans 
tlcool  anhydre.  II  est  incolore  ,  insipide ,  inodore,  et  fond  à  35^ 

Bmmcis;  entre  a5  et  27%  Brandesj  à  34'*,7,  Saitit-Èvre;  entré 
i2ei43%  Goergey);  l'acide  fondu  se  prend,  parle  refroid  issement^ 

'  ^h:na,Archiv.  der  Pharmac,  LXV,  1 15.  —  PeloctecI  Bocdct,  i4iifi.  de  Chith. 
^^  Pkffs.,U^,  48.  —  Bromeis,  Ann.  der  Chem.  u.  Pkarm.,  XXXV,  277.  _  Saint- 
bu,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys,,  [3]  XX,  91.  —  A.  Goergey,  Ann.  der  Chem.  u. 
'*«»••  .UVI,  WO  ;  en  extrait,  Ann.  de  €him.  et  de  Phys.,\^]  XXV,  102.  —  Hcmn, 
^  de  Poçgend.  LXXXVH,  21,  ÎN>7. 
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en  une  masse  amorphe.  Il  distille  sans  altération  ,  du  moins  <>| 

grande  partie.  Il  est  insoluble  dans  Teau;  lalcool  et  Tëther  le  ili^ 

solvent  aisément. 

Il  a  donné  à  Vanalyse*  : 

Bromeis.  Saint-Êvre.  Calcot. 

Carbone.    .   .    72,39    73,34    72,09  70,97    70,S8  72,89 

Hydrogène.    .     12,37     12,25    12,04  11,S8     11,8S  11,14 

Oxygène.  .  .     15,24     14,41     15,87  17.15     17,24  14,97 

100,00  100,00  100,00  100,00  100,00  100,00 

S  I32I*.  Le  nom  de  cocinone  a  été  donné  à  une  substance  qi 
s'obtient  par  la  distillation  sèche  du  cocinate  de  chaux;  suirai 
M.  Saint-Èvre,  cette  substance  serait  liquide;  selon  M.  DeWu 
elle  serait  solide,  et  cristalliserait  dans  Talcool  absolu  et  bouilltt 
sous  la  forme  de  paillettes  incolores,  sans  odeur  ni  saveur,  fusibl 
à  58%  très-solubles  dans  l'éther,  et  bouillant  plus  haut  que 
mercure. 


Analyse  de  la  cocinone  : 


SalDt^Êvre.  Delffs. 


Carbone.    .    .    .     79)73         81,29 
Hydrogène.    .     •      i^^Qo         i3,86     13,76 
Oxygène.    .   •   .       7,37  4>85         » 

'  I    ■■.!»■    I    I  I 

100,00  100,00 

M.  Delffs  admet  pour  la  cocinone  les  relations  fort  contesubi* 
C**H*'0\ 

§  I2aI^  Cocinine^y  cocostéarine  ou  cocinate  de  glycérine 
On  l'obtient  en  coupant  les  noix  de  cocos  eu  tranches  minces,  t 
en  les  réduisant  en  bouillie  et  en  exprimant  la  masse  entre  dr>i 
plaques  chaudes  ;  Thuile  exprimée  se  fige  en  se  refroidissant.  ( 
la  traite  par  l'alcool  bouillant,  qui  dépose  la  cocinine,  par 
refroidissement^  on  la  fait  cristalliser  à  plusieurs  reprises,  d'aboi 
dausTalcool  bouillant,  puis  dans  Téther  bouillant. 

Elle  présente  l'aspect  d'une  masse  brillante ,  feuilletée ,  di 
blanc  de  neige,  d'une  densité  de  o,9a5  à  8*. Fondue,  ellesesolidif 
à  22'';  mais  elle  est  encore  molle  à  18  ou  20^  Elle  n'est  pas  trr 
soluble  dans  l'alcool  ordinaire.  100  parties  d'alcool  absolu  en  di 
solvent  2,4  parties  à  20**,  et  jusqu'à  8  parties  à  44*-  EUe  n*«t  gur 
soluble  à  froid  dans  l'alcool  de  0,75,  mais  elle  y  est  beaucoup  pi* 

'  Voy.  p.  78Ù  h^  analyses  de  M.  Goergey. 
>  Delffs,  Ann.dê  Poggend.^  LXXXVI,  6S7. 

3  BR ANDES,  iOC.   cit. 
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lubie  à  la  température  de  rébullition;  elle  se  dépose,  par  le  re- 
ûdusement,  en  aiguilles  groupées  en  rayons  concentriques.  Elle 
;  très-soluble  dans  Fécher  anhydre,  mais  elle  ne  se  dissout  que 
ns  80  parties  d'éther  ordinaire  à  i8**. 

Par  la  distillation  sèche,  elle  donne  d  abord  des  huilés  yplatiles 
aidées  d*9croléine,  puis  de  l'acide  cocinique;  enfin  une  huile 
ipjreumatiquQ  brune  et  une  matière  grasse  solide ,  d'où  la  po- 
se extrait  un  acide  gras  particulier,  en  laissant  à  Tétat  insoluble 
te  substance  neutre,  semblable  à  la  paraffine. 

Dérives  métalliques  de  C acide  cocinique.  Cocinates, 

5  laai'^.  Les  sels  de  Tacide  cocinique  ressemblent  entièrement 
ix  sek  des  autres  acides  gras  ;  d'après  la  formule  que  nous  avons 
optée  pour  cet  acide,  les  cocinates  neutres  se  représen- 
Ht  par  •   • 

C"*B-MO*  =  C^U^O\  MO. 
Les  sels  alcalins  sont  solubles  dans  Teau  ;  ils  deviennent  gélati- 
ux  par  révaporation,  et  amorphes  par  la  dessiccation.  Les  au- 
s  sels  sont  insolubles.  Ceux  à  base  alcaline  se  décomposent , 
r  Taddition  de  l'eau  ou  de  quelques  gouttes  d'acide  acétique,  en 
oduisant  les  bisels  insolubles  dans  l'eau,  mais  solubles  dans  l'ai- 
loly  où  ils  peuvent  cristalliser. 

Le  sel  de  soude^  C'^H'^NaO^  s'obtient  en  saponifiant  l'acide  co- 
nique avec  du  carbonate  de  soude,  exprimant  le  savon,  dissoU 
int  dans  l'alcool  absolu,  et  concentrant  par  l'évaporation. 
Le  sel  de  ckauXy  est  un  précipité  blanc  qu'on  obtient  en  mé- 
ngeant  le  sel  de  soude  avec  du  chlorure  de  calcium. 
Le  sel  de  barylCy  C'^H'^BaO*,  cristallise  dans  l'alcool  bouillant.  Il 

'n ferme  : 

Heiotz.  Calcul. 

Baryte.    .  .  .     26,94  27,15 

Le  sel  dargeniy  C"*H'*AgO*,  se  précipite,  par  double  déoompo- 
tîon  avec  des  solutions  alcooliques,  sous  la  forme  de  flocons 
Unes,  fusibles  à  55**,  solubles  dans  Téther,  et  un  peu  solubles 
sns  Talcool.  11  renferme  : 


Bromeis. 

Samt-È 

▼re. 

Calcul. 

Carbone.     . 

49,11      48,67 

44,85 

u 

48,60 

Hydrogène. 

8,a6         8,08 

7^29 

M 

7.78 

Argent.    .    . 

33,4i       32,06 

36,59 

36,77 

33,64 
60. 

.    wefKniUX,    GKOOPE    MTRISTIQCE. 

«.y  1 1 4mrAy.  dtkfliques. . .  de  t acide  cociniyue. 
Eikers  cociniques» 

umte  d'éiArle,  C'»H*»0«  =  ^««(C*»*)©»  (T.  ^ 

..  ..d«uu«snt  en  faisant  passer  un  courant  de  gaz  chlor 

..I»  ia  dissolution  alcoolique  et  chaude  de  Tacide  coci 

•i.iii«àte  d'ëthjle  se  sépare  déjà  pendant  le  passage  à 

w  jve  avec  de  Taminoniaque  faible  ou  avec  une  solutioj 

.  v.UiAie  de  soude ,  et  on  le  dessèche  sur  du  chlorure  de  cal 

^  uu  liquide  légèrement  coloré  en  jaune,  d*une  odeur  A 
..v>  lie  reinette  fort  pénétrante,  d'une  saveur  fade  et  douceâtre 
.ouué  à  l'analyse  : 

firomeis.  Saint-Èvre.  Calcul 

Carbone.  .  .     73,85  7^,1 5    72,83  74f38 

Hydrogène.  •     12,84  12,22     12,18  12,39 

Oxygène.  .  .     i3,3i  i4,63     14999  i3,23 

100,00  100,00  100,00  100,00 


SÉRIE  MYRISTIQUE. 

^  1222.  On  connaît  fort  peu  les  composés  ayant  pour  pivot  1 4 
cùk  myristique. 

GROUPE  MYRISTIQUE. 

5  1223.  Les  composés  de  ce  groupe  sont  homologues  des  com 
po6é$  formiques ,  acétiques,  propioniques  ,  butyriques,  etc.,  c 
peuvent  être  considérés  comme  renfermant  le  radical  C^il*^'  (  mi 
tsiyle  ). 

UTOaURB   DE   MYEISTTLB. 

Syn.  :  aldéhyde  myristique. 

Composition  :  C-H*0'  =  C*H*'0%  H. 
$  1224.  On  n*a  pas  encore  isolé  ce  composé. 


AC1D£    MYBISTIQUE.  789 

Dêriifcs  méthjrliqueSf  ethjrttques,,..  de  Phydrure  de  myrUlyU, 

S  I2a5.  MyTUtone\  C^H**0»=  C^W\  C-»'0»  (?).  —  Lois- 
I OD  distille  le  myrîstaie  de  chaux,  par  petites  portions  et  à  une 
npérature  progressive ,  la  myristone  passe  sous  la  forme  d*une 
lite  qui  se  concrète  dans  le  récipient.  On  la  fait  cristalliser  à  plu- 
nirs  reprises  dans  Talcool  absolu ,  en  employant ,  au  besoin ,  le 
arbon  animal  pour  décolorer  la  solution. 
La  myristone  forme  des  paillettes  nacrées,  incolores,  sans  odeur 
saveur ,  et  devenant  électriques  par  le  frottement.  Elle  fond  à 
*etse  prend,  par  le  refroidissement,  en  une  masse  radiée. 
L*analyse  de  la  myristone  a  donné  : 

Carbone.  . 
Hydrogène. 
Oxygène.    . 


ACIDB   MTRISTIQUB  AlfHTDEB. 

Composition  :  C*«H**0*  =  C*«H*'0»,  C-B>^0'. 
S  132 5*.  Ce  composé'  s^obtient  au  moyen  du  myristate  de  po- 
se et  de  l'oxychlorure  de  phosphore,  par  le  procédé  général  de 
fparation  des  acides  anhydres. 

Cest  une  matière  grasse  d*une  texture  à  peine  cristaUine.  Elle 
k1  à  quelques  ilegrés  au-dessous  du  point  de  fusion  de  l'acide 
TÎstique  hydraté.  Quand  on  la  chauffe  légèrement ,  elle  émet 
(  vapeurs  d*une  odeur  très-agréable. 

Li  potasse  caustique  et  bouillante  ne  la  saponifie  qu'avec  beau- 
isp  de  difficulté. 
Jade  benzo^myristique  anhydre.  —  Voy.  Acide  myristo^henzoî^ 

t  anhydre^  %  i5i4. 


Overbeck*. 

Calcul. 

81,81      8r,8i 

82,a3 

14,07     i3,95 

13,70 

4,iî»      AM 

4,07 

100,00  100,00 

100,00 

L  (last),  Ann.  ie  Poggend.,  LXXXVI,  591  ;  exUait,  Ànm.  der  Chem,  m. 
irm.,  LXXXIV,  290. 

IL  Overiieck  représente  la  myristone  par  la  formule  C^^<»0*  (calcul  :  carbone, 
K;  hydrogèoe,  13,65). 

I  Rowney  (  The  OmarL  Joum.  of  the  Chemk.  SocUtg,  VI,  10?  )pCD8e  que  la  my- 
■Be  eit  le  même  corps  que  la  sléarone,  §  1 28r* . 
Cinazz.i  el  Malckba  (1854),  Communicafwn  iHirftntlièrc. 


ygo  sÉaiE  myristiqub,  groupiï  myristiqoe. 

Acide  myristiqub. 

Composition  :  C'*H''0  =  C»»H''0».  HO. 

S  iaa6.  Cet  acide'  se  produite  letat.  de  ael,  par  la  taponîfioh 
tien  de  la  myristioe,  matière  grasse  solide  du  beurre  de  muscade. 

Lorsqu'on  fait  bouillir  une  dissolution  concentrée  de  potane 
avec  la  myristine,  celle-ci  se  saponifie  sans  former  une  hmm 
épaisse  ou  visqueuse.  Si  Ton  dissout  le  savon  dans  Teau,  etqa*«B 
ajoute  un  excès  d*acide  chlorhydrique,  1  acide  myristique  sesépm 
à  l'état  d'une  huile  incolore  qui  se  concrète  par  le  refroîdÎM- 
ment ,  en  prenant  une  texture  cristalline.  On  le  traite  ensuite  k 
plusieurs  reprises  par  l'eau  distillée  et  bouillante,  afin  d'enlever  fa- 
cide  chlorhydrique  qui  pourrait  y  adhérer. 

Suivant  M.  Heintz%  Taçide  myristique  se  trouverait  aussi  panai 
les  produits  de  la  saponification  du  blanc  de  baleine. 

L acide  myristique  est  d'un  blanc  de  neige,  cristallin,  fortso- 
luble  dans  l'alcool  bouillant,  et  s'en  précipite  en  partie  par  le  re* 
froidissement.  Sa  solution  rougit  le  tournesol.  Il  est  également  fuit 
soluble  dans  Téther  bouillant ,  mais  il  s'y  dissout  peu  à  froid.  Il 
est  entièrement  insoluble  dans  l'eau.  La  solution  alcoolique  l'a- 
bandonne en  cristaux  qui  possèdent  un  bel  éclat  soyeux.  Il  food 

Il  a  donné  à  l'analyse  : 

Playfair.  Calcul. 

Carbone.   .   .     73, ii      73,10     72,86  73,68 

Hydrogène.  .      12, 3i      12,29     12,24  I2>^7 

Oxygène.   .  .     i4,58     i4>6i      '4)9^  i4»o5 

100,00  100,00  100,00  100,00 

Quand  on  distille  l'acide  myristique,  il  se  décompose  en  partie; 
iiiieautre  portion  passe  sans  altération;  les  produits  ne  renfermefll 
|>as  d'acide  sébacique. 

Kacide  nitrique  Tattaque  à  chaud. 

S  1227.  Mjrristine^y  ou  myristate  de  glycérine.  —  Lorsqu'on 
exprime  les  noix  de  muscade  entre  des  plaques  de  fer  échauflëes, 
après  les  avoir  exposées  à  la  vapeur  de   l'eau  bouillante,  on  ^ 

*  ri.AYFAiR  (IS'il),  AnH,der  Cfiem.  u.  Pharm.,  XXXVli,  IW. 

'  llMMz,  Ann.  dePogoeml.  LXXXVII,  21,  267. 

'  l»i\YFAir.,  loc  ht.    -  Ptioi/.K  el  Uoidlt,  Ann.  du  Chcm.  u.  Pharm.,  lUXi^ 


ACIDB    MYEISTIQUX.  ygi 

^are  une  matière  grasse  (  beurre  de  muscade  },  qui  se  compose 
deux  ou  de  trob glyoérides,  dont  Tun,  huileux  où  onctueux, 
I  pas  encore  été  examiné,  et  dont  Tautre,  concret  et  cristallisa- 
S  (x>nstitue  la  myristine.  Pour  en  séparer  celle-ci,  on  met  la 
idère  grasse  brute  en  digestion  avec  de  Talcool  ordinaire,  on 
t  dissoudre  dans  l'éther  bouillant  la  myristine  qui  vient  surnager, 
exprime  les  cristaux  entre  des  doubles  de  papier  Joseph,  on  les 
lissout  de  nouveau,  et  on  les  soumet  alternativement  à  l'action 
la  presse  et  à  la  cristallisation,  jusqu'à  ce  que  leur  point  de  fusion 
t  constant  à  3I^ 

La  myristine  est  cristalline  et  douée  d*un  éclat  soyeux;  elle  se 
ewut  en  toutes  proportions  dans  l'éther  bouillant;  elle  est 
uns  soluble  dans  Falcool  bouillant  et  entièrement  insoluble 
ns  Teau.  Parla  distillation  sèche, elle  donne  de  l'acroléine  et  un 
ide  gras. 
M.  Play fair  a  trouvé  dans  la  myristine  : 

Carbone.   .    .     74>5i       74>i5       y4y^i 
Hydrogène.    .     i2,a2       i2,36       12,22 
Oxygène.    .    .     i3,27       i3,49       ^3?^7 
100,00     100,00     100,00 
)I.  Playfair  représente  les  nombres  précédents  par  les  rapports 
'ir'HJ'*  =  4  at.  d'acide  myristique  C*H'*0*  plus  i  at.  de  gly- 
rine  C^Hy  moins  7  atomes  d'eau  HO.  Ces  rapports  ne  me  pa- 
issent pas  assez  simples  pour  être  vrais. 

Lorsqu'on  met  la  myristine  en  digestion  au  bain-marie    avec 
\e  solution  de  sous-acétate  de  plomb,  il  se  produit  du  myristate 
plomb  insoluble,  tandis  que  de  la  glycérine  reste  en  disso- 
lion. 

Dérivés  métalliques  de  t  acide  myristique.  Myristates, 

"S  1228.  L'acide  myristique  est  monobasique.   Les  myristates 
'utres  renferment  : 

C»»H"MO*  =  C-H'»(y,MO. 
\jt  sel  de  potasse  y  C'H^'KO*,  s'obtient  en  chaufFant  l'acide  my- 
itique  avec  une  solution  concentrée  de  carbonate  de  potasse.  On 
apore  la  masse  à  siccité ,  et  Ton  en  extrait  le  myristate  de  potasse 
l'aide  de  l'alcool.  Il  constitue  un  savon  blanc,  cristallin ,  trcs-so- 
ibie  dans  leau  et  l'alcool ,  insoluble  dans  IVther. 


yQ2,  SÉBIB    BlTRlSTIQUBf    GRODPB    MTBISTIQUS. 

Le  sel  de  baryte ,  C'H'^BaO*,  se  prépare  par  double  clêooni|MH 

sition;  il  est  blanc,  très-peu  soluble  dans  l'eau  et  Palcool.  Il 

contient  : 

Playfair.  G^cul. 

Baryte.     ^5, 89     ^^^ffj     35,76 

Le  sel  de  chaux  est  un  précipité  blanc  qu'on  obtient  par  double 
décprnposition. 

i^i^sel  de  cuivre  est  un  précipité  vert  pâle,  insoluble  dans  l'eanj 
il  çojniient  de  Teau. 

Le  èel  de  plomb  qu'on  obtient  en  faisant  bouillir  la  nayrisbiM 
avec  du  sous- acétate  de  plomb,  est  un  précipité  blanc,  conteoaol 
du  sous-acétate  en  combinaison  chimique.  [Suivant  M.  Playfûij 
y  renfermerait  4  C^^ff'PbO*,  3  (C*ffPbO,  aPbO)].  Lorsquoi 
précipite  le  myristate  de  potasse  par  T acétate  de  plomb  neutre,  01 
obtient  un  sel  dont  la  composition  n'est  pas  constante.  I 

he  sel  d  argent  y  C'^H^AgO^  constitue  une  poudre  blanche,  le 
gère,  insoluble  dans  Teau,  fort  soluble  dans  l'ammoniaque,  e 
iTÎstallisant  dans  ce  liquide,  par  Tévaporation  spontanée,  en  gnij 
cristaux  transparents.  Il  a  donné  k  l'analyse  : 

Pfayûûr,  Calcul. 

Carbone 4'^,8o     4^)91     5o,i5 

Hydrogène,  .  .   .      8,o3       7,94       8,06 
Argent.  .  «  «  ,   .    32, 27       »  ^2,24 

Dérivés  mcthjrliques  f  éthyiiques,  .  .  .  de  T acide  fnjrris tique. 
Ethers  myristiques . 

§  1229.  Myristate  ef^'Mrfc»,  C««'0*=C-H*'( OH* )()•.- Oi 
obtient  cet  éther  par  le  procédé  ordinaire ,  en  faisant  passer  li 
Tacide  chlorliydrique  dans  une  dissolution  bouillante  d'aciil 
myristique  dans  Talcool.  C'est  un  liquide  transparent,  incolore,  «n 
légèrement  jaunâtre  et  huileux  ;  sa  densité  est  de  0,864.  Il  est^ 
tuble  à  chaud  dans  l'alcool  et  lether,  et  se  décompose  par  les  alcal» 
romnie  tous  les  étliers. 

•  PLAYiAm,  /oc.  ci/. 


SRRIB    PALMITIQUE,    GROUPE    PALMITIQUE.  793 

SÉRIE  QUINZIÈME. 

$  1 23o.  Entre  la  série  myristîque  et  la  série  paltuitique  devraient 
placer  des  composés  dont  le  pivot  serait  un  acide  gras  représenté 
ir  la  formule  C**H**0*.  Un  semblable  a.cide  (acide  bénique),  cris- 
ilisé  en  mamelons  volumineux  et  fusibles  à  52°  ou  53%  s*obtien- 
;ait,  suivant  Waher%  par  la  saponification  de  Thuile  de  ben;  selon 
«  Heintz%  le  blanc  de  baleine  donnerait  également  par  la  sapo- 
£cation,  en  très<petite  quantité,  un  acide  de  la  mémecomposi- 
>n  [acide  cétique\  crislallisé  en  paillettes  nacrées»  groupées  en 
utles,  et  fusibles  à  53**y5.  Enfin  M.  Borck'  admet  la  formation 
un  acide  semhlBb\e{  acide  stillisléarique) ^  cristallisant  en  lames 
KTees,  et  fusibles  à  6i  ou  62'',  par  la  saponification  de  la 
atière  grasse  qu'on  extrait  des  fruits  du  SUllingia  sebifera  (suif 
'géul  de  Chiue).  Ces  produits  réclament  de  nouvelles  recherches. 


SÉRIE  PALMITIQUE. 

S  i23i.  Dans  cette  série,  qui  a  pour  pivot  Vacide  palmitique, 
I  distingue  deux  groupes  : 

Groupe  palmiUqu€y 

Groupe  oléique. 
Le  groupe  palmitique  a  pour  homologues  les  groupes  formi- 
le,  acétique,  propionique,  etc.;  le  groupe  oléique  a  pour  ho- 
ulogues  les  groupes  acrylique  ($  5 12),  angélique  ($  911  ),  etr. 

I. 

GROUPE  PALMITIQUE. 

S  1232.  Il  comprend  des  combinaisons  dans  lesquelles  le  radical 
iF'O'  (palmiiylc)  remplace  l'hydrogène  des  types  généraux  mé- 
If  oxyde,  elo* 

'  Waltek,  r^mpi,  rend.  deVAcad.,  XXII,  1143.  Vuy.  $  1798,  ttuUe  de  ben. 

'  HEinz,  Zooehemie,  p.  4BS. 

■  B«»(x,  Journ,/.  Prakl.  Chcm,  XLIX,  396. 


-fM  SKkIM    ^ALMITIQDS ,    GaOCVB    PALMITIQUE. 

HroBuas  de  rAi.MiTTi«B. 

Syo.  :  aldéhyde  cëtylique. 

Composition  :  C'»H'"0*  =  C**H*'0%H. 

S  iq33.  Oi  obtient  ce  composé'  par  la  réaction  d*un  naëlange 
(1* acide  suifurique  et  de  bichromate  de  potasse  sur  l'éthai  (hydrate 
tfe  cétyle  (S  1260  ). 

Lorsqu'on  chaufFe  Téthal  avec  son  poids  de  bichromate  de 
potasse  et  avec  de  Tacide  suifurique  étendu,  il  s'établit  une 
réaction  très^Tive,  dès  que  Téthal  est  fondu  ;  la  masse  noircit  et  $e 
boursoufle  d* abord  considérablement ,  mais  peu  à  peu  la  réaction 
se  calme;  si  l'on  commence  par  chauffer  trop,  le  produit  est  rt^- 
sinoïde,  et  ne  peut  plus  se  purifier.  On  épuise  le  produit  par| 
Tenu  bouillante ,  jusqu'à  ce  que  celle-ci  ne  se  colore  plus,  et  ooj 
le  purifie  par  plusieurs  cristallisations  dans  l'alcool  et  Téther.  Gs 
opérations,  d'ailleurs  très-longues  et  pénibles,  ne  donnent  qu'une 
petite  quantité  de  matière  pure.  ' 

L'hydrure  de  palmifyle  fond  à  Sa",  et  se  prend  à  5o*  en  une 
niasse  radiée;  il  brunit  à  160%  et  paraît  se  volatiliser  très-difBci* 
lement. 

On  n'a  pas  réussi  à  le  combiner  avec  l'ammoniaque ,  ni  avec 
l'aniline. 

Dériifés  méthyliques ^  étkjrliques.,.*  de  Thydrure  de  palmityle. 

S  12Î4.  Palmitone^  ou  éthalone,  C^B*H3»  =€>•«**,  C^H»*©»  ;?). 
—  On  obtient  aisément  ce  corps  en  distillant  rapidement  de  l'acide 
palniitique  avec  un  excès  de  chaux  éteinte.  Pour  le  purifier,  il 
suffit  de  le  faire  cristalliser  plusieurs  fois  dans  l'alcool  bouillant, 
qui  le  dissout  d'autant  mieux  qu'il  est  plus  concentré.  Il  se  présente 
on  petites  lames  nacrées ,  dont  voici  la  composition  : 

Piria.  Calcal. 

Carbone.  .  .     82,46  82,94  82,67 

Hydrogène.  .     i3,94  t4io4  ï3>78 

Oxygène.  .  .       3,6o  3,02  3,55 

100,00  100,00  100,00 

'  Fhidau  (1852),  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.y  LXXXIU,  23. 
'  PmiA  (1852),  CompL  rend,  de  VAcad.,  XXXIV,  140. 


acicb  palmitiqde.  yqo 

Acide  palmitiqub. 
Syn.  :  aciite  éthaliquc,  acide  célyliqiie,  acide  olidîque. 

Composition  Cff *0*  =  C''H"0',HO. 
$  1235.  Cet  acide  '  se  rencontre  souvent  à  l'état  libre   dans 
huile  de  palme,  surtout  fort  âgée.  On  se  le  procure  artificielle- 
lent,  à  l'état  libre  ou  à  Tétat  de  sel,  par  différents  moyens  ;  par 
éthal  (hydrate  decétyle)  et  la  chaux  potassée*  : 

C«H^O>  +  KO,HO  =  C»*ff -KO*  +  a  H»  ; 

flydnile  de  oélyle.  Palm,  de  potasse. 

ir  l'acide  oléique  et  la  potasse  en  fusion*  : 

C»H»*0*  +  a  (KO,HO)  =  C»«»KO  +  CWKO  +  tP; 

Ac.  oléique.  Palmit.  de  poL    Acél.  depol.   . 

ar  la  distillation  sèche^  de  la  cétine  (palmîtate  Jéthyle)  : 

Paimit  de  cétyle.    Ac.  patmitiq.        Cétèoe. 

L huile  de  palme,  la  cire  d* abeilles,  le  blanc  de  baleine  et  la 
misse  dliomme  donnent  également  de  Tacide  palmitique  par  la 
)p<>nificaUon. 

Quand  on  mêle  i  p.  d'éthal  avec  5  ou  G  p.  de  chaux  potassée, 
Iquon  chauffe  le  mélange  à  aip  ou  aao"*  environ,  dans  un  bain 
*ulliage  fusible ,  il  se  développe  de  Thydrogène ,  et  il  se  produit  de 
acide  palmitique.  Quand  on  opère  sur  une  vingtaine  de  grammes 
Klial,  le  dégagement  de  gaz  se  prolonge  pendant  quelques  heures. 
)n  dissout  le  produit  dans  l'eau ,  et  Ton  précipite  lacide  palmitique 
lar  Tacide  chlorhydrique.  Pour  Tavoir  plus  pur,  on  le  fait  bouillir 
vtfc  de  Teau  de  baryte,  on  évapore  à  siccité ,  on  reprend  par  TaU 
«><>!,  a6n  d'extraire  l'étbal  qui  aurait  échappé  à  la  réaction ,  et  Ion 
iêconipose  de  nouveau  le  sel  de  baryte  par  Tacide  chlorhydrique. 
Hiivaiit  M.  Heintz,  le  pit>cédé  précédent  ne  donnerait  pas  un 
nde  pur,  Téthal  n  étant  lui-même  pas  un  principe  unique. 

la  autre  procédé  consiste  à  soumettre  la  cétine  à  la  distillation 
^lie,  à  saponifier  le  produit  par  la  potasse,  ù  séparer  Thuile 

*  Ft£BT  (1841),  Compf.  rtnd.dêVAcad.j  XI,  872.  —  IIeihtz,  Lehrb.  der  Zooche- 
>^,p.  429,  4H2,  1076.  —  STEmiousE,  Ann.  der  Chem.  u.  PAarm.,  XXXVI,  50. 
-  Sciwâtz,  i^iit,  LX,  S8. 

'  DniAs  ET  Stàs,  Ann.  deChim.  ci  de  PMys.^  LXXIII,  124. 

'  VAiRtifTRApp,  Ann.  der  C/tcm.  u.  Vharm.,  XXXV,  210. 

*S«mi,fWrf.  XLII,  2il. 
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hydrocarboiiée  surnageante ,  et  à  décomposer  le  savon  par  lacidr 
chlorhydrique. 

Pour  préparer  l'acide  palmitique  au  moyen  de  Tadde  claque , 
on  chauffe  ce  dernier  acide  dans  une  capsule  d* argent  avec  un 
léger  excès  de  potasse  caustique  et  quelques  gouttes  d'eau ,  de 
manière  à  le  saponifier  ;  ensuite  on  y  ajoute  une  nouTelle  quantiti: 
de  potasse ,  environ  deux  fois  le  poids  de  Tacide  oléique  employé. 
et  Ton  chauffe  doucement  le  tout  de  manière  à  faire  fondre  la  po- 
tasse. On  fait  bien  de  verser  de  temps  à  autre  quelques  goutte 
d'eau  sur  le  mélange,  afin  qu'il  ne  sëchauffe  pas  trop.  Si  foi 
opère  avec  soin,  la  masse  ne  noircit  guère  et  ne  prend  qu*uni 
teinte  jaune.  Dès  que  tout  le  mélange  se  trouve  porté  à  la  tempe 
rature  de  la  potasse  fondante,  il  se  manifeste  un  dégagemen 
d'hydrogène,  qui  dure  jusqu'à  ce  que  l'opération  soit  terminée 
On  enlève  rapidement  le  feu,  et  l'on  jette  la  masse  encore  chaudi 
dans  de  l'eau ,  qui  dissout  une  grande  partie  de  la  potasse  libre 
Si  l'on  n'emploie  pas  trop  d'eau ,  la  lessive  est  tellement  conceiF 
trée  que  le  savon  surnage  sans  se  dissoudre;  on  Tenlève,  on  U 
dissout  complètement  dans  l'eau,  et  on  le  sépare  de  nouveau  j 
l'aide  du  sel  marin.  Finalement,  on  décompose  la  solution  par  di 
lacide  chlorhydrique. 

S'agit-il  de  préparer  l'acide  palroidque  à  l'aide  de  l'huile  Ai 
palme,  on  la  sdponifie  avec  de  la  soude  ou  delà  potasse  c:austique5 
et  Ton  décompose  le  savon  par  Tacide  chlorhydrique  ou  tartriquo 
On  dissout  dans  l'alcool  chaud  le  mélange  d'acide  oléique  et  d'a- 
cide palmitique,  et  on  l'abandonne  à  la  cristallisation.  On  exprinu 
les  cristaux  entre  des  doubles  de  papier  Joseph,  et  l'on  répète  cetu 
opération  plusieurs  fois,  jusqu'à  ce  que  l'acide  oléique  soit  eih 
tièrenient  enlevé  et  reste  dans  les  eaux-mères. 

L'huile  de  palme  renferme  souvent  jusqu'à  i/3  de  son  poid^ 
d'acide  palmitique  libre,  et  son  acidité  augmente  par  l'âge;  c'esi 
le  glycéride  (palmitine)  qu'elle  renferme  qui  s'altère  peu  à  peu  aci 
contact  de  l'air  et  de  l'humidité ,  et  alors  la  glycérine  et  racidtj 
palmitique  deviennent  libres. 

Pour  extraire  l'acide  palmitique  de  la  graisse  d'homme,  on  \i 
saponifie  avec  de  la  soude  caustique,  on  décompose  le  savon  fit 
de  l'acide  chlorhydrique,  et  l'on  soumet  à  l'action  de  la  presse  I'j- 
cide  gras  ainsi  obtenu,  afin  d'en  séparer  autant  que  possible  rari<Ic 
oléique.  On  fait  dissoudre  le  nvsidu  solide  dans  une  pelilc  quant •!<' 


ACIDE    PALMlTIQt3S.  tjgy 

ilcool ,  on  laisse  refroklir,  et  i*on  répète  les  expressions  jusqu  a 
<]ue  tout  l'acide  oléique  soit  enleyé.  Ensuite  on  fait  dissoudre 
cide  solide  dans  Talcool  bouillant ,  et  Ton  y  ajoute  une  solution 
NX)lique  et  bouillante  d*acétate  de  plomb,  ou  mieux  encore  d*a-> 
tate  de  baryte  (  a/7  du  poids  de  Tacide  gras).  Le  précipité  qu  on 
dent  ainsi  par  le  refroidissement  du  liquide ,  ayant  été  recueilli  su  r 
(filtre,  on  ajoute  un  excès  d'acétate  de  plomb  ou  de  baryte  à  lii 
jueur  filtrée ,  on  jette  sur  un  filtre  le  nouveau  précipité ,  et  on  le 
compose  par  l'acide  chlorhydrique.  Celui<-ci  met  l'acide  gras  en 
lerté  :  on  le  fait  cristalliser  dans  l'alcool  jusqu'à  ce  que  son  point 
I  fusion  soit  constant  à  6a*;  au  besoin,  on  répète  sur  le  produit 
»  précipitations  partielles  par  l'acétate  de  baryte  ou  de  plomb 
ieintz  ). 

S  ia36.  L'acide  palmitîque  est  un  corps  solide  incolore,  ino- 
ire,  insipide,  plus  l^er  que  l'eau.  Il  est  insoluble  dans  l'eau , 
se  dissout  abondamment,  au  contraire,  dans  F  alcool  et  l'éther 
miilants.  Ces  dissolutions  sont  acides;  concentrées,  elles  se  pren- 
Ht  en  masse  par  le  refroidissement.  Quand  elles  sont  étendues, 
b  laissent  cristalliser  l'acide  palmitique  en  aiguilles  fines,  group- 
es en  aigrettes.  Il  fond  à  6a%  et  se  prend,  par  le  refroidissement, 
I  une  masse  composée  de  paillettes  nacrées  et  brillantes.  (Lorsque 
«de  palmitique  renferme  de  l'acide  stéarique,  on  remarque,  sui* 
latM.  Heintz,  des  aiguilles,  dans  la  masse  concrétée.  ) 
Voici  les  résultats  qu'on  a  obtenus  à  l'analyse  '  de  l'acide  palmi* 
pe: 


Cirbooe... 
Bydroeèae. 


Sten. 

Vamn- 

Ftémf. 

boaie.  Sckwan.  SUiamer. 

trapp. 

Brodia. 

HeiBti. 

llffiBU. 

Caleol. 

m 

a             a             b 

e 

d 

e 

S 
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74,54     74,90     74,43 

74,41 

74,97 

74,89 

74,88 

75,00 

12,4 

12,48      12,60      12,55 

12,26 

12,46 

12,51 

12,60 

12,50 

13,3 

12,98      12,60      13,02 

13,33 

12,57 

12,60 

12,52 

12,50 

100,0    100,00   100,00    100,00    100,00    100,00    100,00    100,00    100,00 

SairantM.  Frémy,  l'acide  palmitique  qui  a  été  chauflTé  à  aSo** 

istallise,  dans  l'alcool,  en  petits  cristaux  très-durs. 

Soumis  à  l'action  de  la  chaleur  dans  une  petite  capsule,  lacide 

tlmitique  bout  et  se  volatilise  sans  laisser  de  résidu. 

Le  chlore   attaque  l'acide   palmitique  en  donnant  des  acides 

ilorés($  ia4o;. 

Lorsqu'on  maintient  l'acide  palmitique  en  fusion  à  Tair,  il  s'al- 

'  L'acide  ptlmitiqoe  qni  a  donné  ces  résnllafs  proTenait  :  a  de  Vhuile  de  palme,  h  <le 
rire  do  Japon,  c  de  la  métamorphose  de  Tacide  oléiqne,  d  de  la  cire  d*abeilles,  e  de  la 
t*^  d'homme, /du  blanc  de  baleine. 


rg8  SERIE     PALMITIQCE,    GROUPE    PALMITIQUE. 

tère  légèrement  :  M.  Scliwarz  admet  que  loxygène  de  Tair  loi 
enlève,  dans  ces  circonstances,  du  carbone  et  de  Fhydn^ne,  de 
manière  à  le  transformer  en  un  acide  C^^W*(y  {acide  palmitoniqut). 
Je  ne  pense  pas  que,  sous  ce  rapport,  les  preuves  fournies  par  fau- 
teur soient  assez  concluantes. 

%  1237.  Palmitine\  ou  palmîtate  de  gtycérine.  —  Suivant  les 
expériences  de  MM.  Frémy  et  Stenhouse,  cette  matière  grasse  ot 
contenue  dans  l'huile  de  palme  qui  nous  arrive  des  côtes  d'Afrique; 
elle  y  est  mélangée  avec  de  Toléine,  et,  suivant  Tâge  deThaîle, 
avec  des  proportions  plus  ou  moins  fortes  d'acide  palmitiqae  et 
d'acide  oléique.  M.  Sthamer  en  a  reconnu  la  présence  dans  la  cire 
du  Japon.  Selon  M.  Heintz ,  la  palmitine  est  contenue  dans  b 
graisse  d'homme,  à  l'état  de  mélange  avec  la  stéarine,  et  cons- 
titue, sous  cette  forme,  la  margarine  de  M.  Chevreul.  Enfin,  sui- 
vant M.  Bochleder,  la  palmitine  compose  la  madère  grasse  con- 
tenue dans  les  grains  de  café. 

Pour  extraire  la  palmitine  de  l'huile  de  palme,  on  soametcdle- 
ci  à  une  forte  pression  pour  en  séparer  la  plus  grande  partie  <)es 
matières  liquides  ;  on  traite  le  résidu  à  plusieurs  reprises  avec  de 
Taicool  bouillant,  pour  extraire  l'acide  palmitique  et  Tacide  oléi- 
que, et  on  le  soumet  finalement  à  plusieurs  cristallisations  dam 
l'éiher. 

La  palmitine  s'obtient  en  petits  cristaux  fusibles;  la  matière 
fondue  se  prend,  par  le  refroidissement,  en  une  masse  cireuse  a 
semi-transparente,  aisée  à  réduire  en  poudre.  A  froid,  elle  e$i 
presque  insoluble  dans  l'alcool  ;  à  l'ébullition,  ce  liquide  en  dis- 
sout davantage ,  et  la  dépose  ,  par  le  refroidissement,  à  l'état  de 
flocons.  L'éther  bouillant  la  dissout  en  toutes  proportions. 

Suivant  M.  Stenhouse,  la  palmitine  fonda  4S''.  D'après  M.  Duffj', 
la  palmitine  présente  ,  comme  la  stéarine,  trois  points  de  fusion 
correspondant  à  autantde  modifications  physiques  :  elle  fondà4^f 
à  6i%7  et  à  62%8;  son  point  de  solidification  est  à  4S%5. 


»  PELouzEet  BouDET, -Ann.  rfer  Ckem.  u.  Pfiarm.,  XXIX,  41.  —  Fréht,  CMft- 
rend,  de  VAcad.,  XJ,  872,  et  Ann.  der  Clicm,  u.  Pharm. ,  XXXVI,  44.  —  Sn*- 
iiotsE,i6irf., XXXVI,  50.  —  Sthamer,  lôtrf.,  XLIH,  340.  —  Ueimtz,  Ann.  de  Pogfend. 
J.\XXIV,251. 

'  V()> .  plus  bas,  $  l28Ky  les  expériences  du  même  chimiste  sur  le  point  de  Tiimob  «If  ^ 
sléariiie. 
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L'analyse  de  la  palmitine  a  donné  les  non 

ibres  suivants  (moyen ne 

t  quatre  analyses  )  : 

Stenhonse. 

Calcul. 

Carbone.    .    .  •     75,6a 

76,36 

Hydrogène.    .  .     ia,i8 

ia,oo 

Oxygène.    ...     la^ao 

11,64 

100,00  100,00 

M.  Stenhouse  calcule  des  nombres  précédents  les  relations 

Les  alcalis  saponifient  la  palmitine  en  donnant  de  la  glycérine  et 
I  palmitate  alcalin  : 

C^H-O»  +  6  HO  =  OH'O*  +  a  O^WHy. 
Palmilioe.  Glyoériae.       Ac.  pilmitiq. 

S  ia37''.  D'après  M«  Berthelot',  on  peut  directement  combiner 
icide  palmitique  avec  la  glycérine ,  en  mettant  ces  corps  en  con- 
et ,  à  une  température  élevée ,  comme  dans  la  préparation  des 
éarines  (  §  laSp*"  ).  On  peut  ainsi  obtenir  trois  combinaisons  : 
La  mono/Ki/inî^/i^,  fusible 
à  58-,  solidifiable  à  4^\  C IP  O»  =    C'"ff >0*  +  C«IIW 

—  aHOi 
La  dipalmitine  ,    fusible  à 

59%  solidifiable  à  45^  .  C»  H^*»  O"  =  a  C WO*  +  C*!! W 

—  aHO; 
La  têtrapalmitine ,  fusible 

à6o%  solidifiable  à  46".  C'»*H»'-0'«  =  4  C^"ff 'O*  +  CTIW 

—  6HO. 
Composition  de  ces  produits  : 

Monopalmiline.  Dipalmitine.        Tétraftalmilim. 

Carbone.  •  .     67,5       68,1  70,1     70,7        '   74,9 

Hydrogène..     ii>75     11,9  »       ia,o  ia,4 

Suivant  M.  Berthelot,  la  têtrapalmitine  serait  identique  avec  hi 
almitine  naturelle. 

Toutes  ces  palmitines  s'obtiennent  par  combinaison  directe,  et 
e  purifient  par  la  chaux  et  Télher  comme  les  stéarines  ;  toutes  ré- 
;«ïèrent,  par  Toxyde  de  plomb,  la  glycérine  et  Tacide  palmitique 
lisible  à  6 1^ 

La  monopalmitine  étant  traitée  à  100*  par  l'alcool  et  l'acide  acé- 
>quf*  pendant  loa  heures,  se  décompose  et  met  en  liberté  de  la 
[lyrérine.  La  palmitine  naturelle  n*ii  pas  cette  propriété. 

BfamEijOT,  Compt.  rend.  deTAcad,,  XXXVIl,  aSM,  et  Communicat.parlicuiière, 
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Dérivés  métalliques  de  [acide  palmitique,  Paimilates. 

§  iq38.  L  acide  palmitique  est  un  acide  monobasique  ;  les  pal 
mitâtes  ncuu*es  renferment  : 

C^'ff 'MO*  =  C^"ff 'O^  MO. 

Tous  les  pahnitates  sont  insolubles  dans  Teau,  ezcrepté  ceux 
base  de  potasse,  de  soude  et  d^ammoniaque. 

On  prépare  les  palmitates  insolubles  en  précipitant  les  sels  roe| 
talliques  dissous  dans  I* alcool  par  une  dissolution  alcoolique  A< 
palmitate  de  potasse  ou  de  soude. 

Le  sel  d ammoniaque  est  insoluble  dans  l'eau  froide. 

Le  sel  de  potasse,  C^'H^'KO*,  est  blanc  et  nacré.  Lorsqu'on  fai 
fondre  de  l'acide  palmitique  sur  du  carbonate  de  potasse ,  l'acid^ 
carbonique  se  dégage,  et  il  se  produit  du  palmitate  de  potasse  ;  t-i 
reprenant  la  masse  par  l'alcool  bouillant ,  on  obtient  une  dissolul 
tion  de  palmitate  de  potasse  qui,  en  se  refroidissant ,  dépose  ce  s^ 
à  l'état  cristallisé.  L'eau  le  décompose  quand  elle  est  en  quantiu 
suffisante  ;  mais  il  peut  se  dissoudre  dans  une  petite  quantité  dVai^ 
L'alcool  le  dissout  complètement.  L'éther  ne  lui  enlève  rien  et  » 
le  dissout  pas.  Il  peut  éprouver  la  fusion  sans  s'altérer.  ! 

Le  sel  de  soude,  C^'IP'NaO*,  se  dépose  de  sa  solution  alcoolique 
sous  la  forme  d'une  gelée  qui  se  transforme,  parle  repos,  en  lai^^ 
lames  nacrées;  ce  sel  se  décompose  plus  aisément  par  l'eau  que  U 
sel  de  potasse. 

Le  sel  de  baryte,  C^'IP'BaO^  est  un  précipité  blanc,  cristallin  ch 
nacré;  il  se  décompose  par  la  chaleur  avant  de  fondre. 

Le  sel  de  magnésie,  C**H''MgO%  forme  un  précipité  blanc, 
cristallin  et  fort  léger,  soluble  dans  Talcool  bouillant,  qui  le  dé- 
pose, par  le  refroidissement,  sous  la  forme  de  petites  paillettes  rec- 
tangulaires. Il  fonda  120%  sans  se  décomposer. 

hesel  de  cuivre  y  C^'U^'CuO%  constitue  une  poudre  bleu  ver- 
dâtre,  composée  de  paillettes  microscopiques.  Il  fond  par  la  du- 
leur  en  une  liqueur  verte  qui  se  décompose  à  quelques  degrés  au 
dessus  de  son  point  de  fusion. 

Le  sel  de  plomb,  C^'M^'PbOS  ^^t  un  précipité  blanc  compose  dt 
paillettes  microscopiques.  Il  fond  entre  iio**  et  iao%  et  se  prend 
par  le  refroidissement,  en  une  niasse  opaque,  non  cristalline. 

Le  sel  d argent,  Ctf'AgO*,  est  un  précipité  blanc,  amorphe  •  1 
tràs-volumineux,  peu  altérable  à  la  lumière. 
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Dérivés  méthyliqueSy  éthyliques....  de  F  acide  palmitique, 
Éthers  palmitiques, 

S  laSp.  Les  ëthers  palmitiques  représentent  des  palmitatesdans 
squels  le  métal  est  remplacé  par  du  méthyle,  de  Téthyle,  ou  leurs 
>inoiogues. 

Palmitate  déthyle  %  étfaer  éthalique  ou  palmitique,  C^H*^  =z= 
"n^Y^^H^)^*  —  Lorsqu*OQ  fait  passer  un  courant  de  gaz  chlor* 
rdrique  dans  une  dissolution  alcoolique  et  saturée  d'acide  pal^ 
itique,  il  se  sépare  une  matière  huileuse  qui  se  concrète  par  le 
froidissement.  C'est  le  palmitate  d'éthyle.  Ce  corps  fond  déjà 
24%a  et  se  prend,  par  le  refroidissement,  en  une  masse  feuil- 
tée.  Lorsqu'on  le  fait  cristallber  dans  une  solution  alcoolique 
laée,  à  la  température  de  5  à  io%  on  l'obtient  sous  la  forme  de 
Dgues  aiguilles  aplaties. 

Palmitate  d'amyle^  C*'H*K)*  =  C^H*'(C~H")0.  —  On  lob- 
ut  avec  l'acide  palmitique  et  l'hydrate  d'amyle  par  les  procédés 
dinaires  ;  il  se  produit  aussi,  en  même  temps  que  du  palmitate 
soude,  lorsqu'on  fait  bouillir  la  palmitine  avec  de  lliydrate 
unyle  contenant  de  Tamylate  de  soude.  C'est  une  substance  molle, 
Q  cristalline,  et  fusible  à  i3'*,5. 

Palmitaie  de  cétfle,  C^H^O*  =  C^H"(C»»H")0*.  —  Ce  corps 
nstitue  en  plus  grande  partie  la  substance  solide  (ceri/i«)  du  blanc 
baleine;  suivant  M.  Heintz,  il  y  est  mélangé  de  stéarate  de  ce- 
fe(vey.  S  ia6a). 

Palmitaie  de  myricyle ,  C»*H»K)<  =  C*»B»'(C«»H*')0\  —  Cet 
les'  est  contenu,  en  quantité  notable,  dans  la  partie  de  la  cire 
tbeilles(S  ^^op)  insoluble  dans  l'alcool  bouillant,  et  qui  est 
onue  sous  le  nom  de  myricinem  On  prépare  la  myricine  en  épui* 
)t  la  cire  d'abeilles  par  l'alcool  bouillant,  jusqu'à  ce  que  la  li*^ 
eur  alcoolique  ne  précipite  plus  par  l'acétate  de  plomb.  La  my- 
ioe  ainsi  obtenue  n  est  pas  une  substance  entièrement  pure;  elle 
)d  à  64*9  et  présente  une  légère  odeur  de  cire. 
Oq  la  purifie  avec  de  l'éther  qui  la  dissout  aisément  ;  la  solution 
lérée  la  dépose  sous  la  forme  de  cristaux  plumeuxet  légers,  fusi- 
sàyi'jS  ou  7a*. 

Fiûf  (1841),  ioe,  ât.  ^  HEom»  Ux.  cit. 

Dcmf  (  la&S),  7%e  Quart,  Journ,  oj  the  Chemic,  Soc.»  V,  344. 

Bk«die,  Amn.  dtr  €hem.  11.  Pharm.,  LXXI,  U4. 
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M.  Brodit*  a  trouvé  dans  le  produit  ainsi  purifié: 

Expérience.  Calcul. 

Carbone.  .  .  .     8i,38     81,70  8i,65 

Hydrogène.  .  .     i3^44     i3,33  i3,6o 

Oxygène.  .  .  .       5, 18       4i97  ^^7^ 

100,00  100,00  100,00 
La  myricine  est  à  peine  attaquée  par  la  potasse  diluée,  ni.>:> 
elle  se  saponifie  aisément  par  une  solution  de  potasse  conct'u- 
trée,  surtout  alcoolique.  On  obtient  ainsi  du  palmitate  de  pcita^x 
et  de  l'hydrate  de  inyrieyle  (avec  la  myricine  brute,  on  obtient 
en  outre  de  petites  quantités  d'un  autre  sel  de  potasse  et  d'uut 
substance  neutre  semblable  à  l'hydrate  de  céryle  ). 

Soumise  à  la  distillation  sèche,  la  myricine  brtite  donne  d<) 
acides  gras,  parmi  lesquels  on  remarque  principalenieot  racick 
palmitique,  ainsi  que  des  hydrocarbures  solides  et  liquides  (vov, 
mélènef^  i33a). 

Dériifés  chlorés  de  Pacide  palmitique. 

S  ia4o.  Acide  chloropalmitique%  C'^H^'Gl^O*.  —  Quand  on  \m 
agir  du  chlore  sur  Tacide  palmitique ,  en  faisant  intervenir  mu- 
cessivement  l'influence  de  la  chaleur  et  de  la  lumière,  on  obiir m 
une  série  d'acides  chlorés,  dont  la  basicité  paraît  être  la  niri»^ 
que  celle  de  T acide  palmitique.  Les  premiers  acides  sont  liquidri 
à  la  température^  ordinaire  ;  les  derniers  sont  durs  et  transparent^ 
comme  de  la  résine.  Le  composé  le  plus  stable,  et  qu  on  obti^ 
toujours  en  faisant  passer  un  courant  de  chlore  dans  Tacide  |al 
mitique  fondu,  renferme  4  atomes  de  chlore. 

JI. 
GROUPE  OLÉIQUE. 

§  1241*  Les  combinaisons  oléiques  se  rattachent  au  group< 
palmitique  par  la  réaction  que  l'acide  oléique  éprouTe  sous  I  in 
fluence  de  l'hydrate  de  potasse  en  fusion,  qui  le  dédouble  en  ac^ih 
palmitique  et  en  acide  acétique.  Cette  réaction  est  semblable  J 
celle  que  les  acides  acrylique  et  angélique^  homologues  de  l'^i 
cide  oléique,  éprouvent  dans  les  mêmes  circonstances. 

>FiiiiiY(l84l),  loc.  cit. 


ACIDE     OLBIQUk.  8o3 

Acide  oléique. 

Composition  :  C'^H'^O*  =  C*H«0',  HO. 
$  ia42*  L'acide  liquide  qu'on  obtient  par  la  sapohiRcation  des 
liles  végétales  non  siccatives,  ainsi  que  des  graisses  animales,  a 
ru  le  nom  diacide  oléique;  il  porte  celui  à' acide  élaïdiquey  après 
oir  été  transformé  en  une  modification  solide ,  sous  Tinfluence 
'  l'acide  nitreux. 

Bien  que  l'acide  oléique  et  l'acide  élaïdique  oiîrent  la  même 
mposition ,  ces  deux  acides  se  distinguent  par  plusieurs  carac^ 
res,  notamment  par  la  manière  dont  ils  se  comportent  sous  Tin- 
lence  de  la  chaleur  :  celle-ci  détruit  entièrement  T acide  oléi-> 
le,  tandis  que  l'acide  élaïdique  peut  distiller  sans  altération. 
^  1:243.  Acide  olçiqce.  —  On  doit  à  M.  ChevreuP  les  pre- 
ières  notions  sur  cet  aride  ;  M.  Gottliel^  a  enseigné  la  manière 
^  l'obtenir  à  l'état  de  pureté  parfaite,  et  a  établi  sa  composition 
ir  de  nombreuses  expériences'. 

L*aci(Ie  oléique  s'obtient  en  grande  quantité  comme  produit 
cessoire  dans  la  fabrication  des  bougies  stéariques;  on  peut 
nsi  se  le  procurer  à  bas  prix  ;  mais  il  est  encore  mêlé  de  beau- 
^apd*oléine,  et  renferme,  en  outre,  en  dissolution  des  acides 
as  solides.  Pour  le  purifier,  on  le  fait  d'abord  bouillir  avec  une 
isive  de  potasse  caustique  (contenant  Vi  de  son  poids  d'hydrate 
î potasse  solide),  de  manière  à  saponifier  toute  Toléine;  on  se- 
ire  ensuite  l'acide  oléique  par  l'acide  chlorbydrique,  on  le  lave 
en  à  Teau,  et  on  l'expose  pendant  quelques  jours  à  la  tempe- 
ture  de  4''  on  même  de  o"*  ;  les  acides  gras  solides  cristallisent 
ors  on  plus  grande  partie ,  et  l'on  en  sépare  l'acide  liquide  au 
ojen  de  la  presse  à  une  basse  température.  On  ajoute  ensuite 
i  falcool  de  0,84  à  l'acide  huileux;  on  refroidit  de  nouveau  la 
4ution  alcoolique ,  et  l'on  décante  la  partie  restée  liquide.  Fi- 
ilement,  on  chasse  l'alcool  de  cette  dernière,  en  la  distillant 
uis  une  cornue^  après  l'éloignement  de  l'alcool ,  l'acide  oléique 

'  Cbcvsevl,  Recherches  sur  les  corps  grtu,  p.  205.  —  Varremuapi*,  Ànn*  der 
^«.  II.  Pharm.^  XXXV,  196.  —  Gusserow,  Archiv  /.  Chem,  und  Meleorol.,  de 
fc^ot^,  I»  73.  —  Laurent,  Ann.  deChim.  etde  Phys.,  LXV,  149.  —  Gottlieb,  Ann. 
r (hem.  u.  PAurm., LVIl, ko. 

'  J'avais  d^jâ,  aTanl  M.  Goltlicb,  adopté  pour  Taciiie  oléique  la  formule  que  re  dii- 
ft«' a  ba^ée  sur  ses  expériences.  Voy.  Précis  de  Chim.  organ  ,  1845,  t.  Il,  p.  M'J. 
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vient  alors  nager  à  la  surface  de  la  liqueur  aqueuse.  Cet  acidf 
oléique  n*est  pas  chimiquement  pur;  il  est  jaune  et  contient  des 
produits  d*oxydation. 

Suivant  M.  Varrentrapp,  l'huile  grasse  d  amandes  douces  con- 
vient le  mieux  à  la  préparation  de  T acide  oléique  pur.  On  s;ipo- 
nifie  cette  huile  avec  de  la  potasse  ou  de  la  soude,  et  Ton  sépare 
par  un  acide  minéral  le  mélange  d'acide  oléique  et  d'acide  roar^^a- 
rique;  celui-ci  est  ensuite  mis  en  digestion  avec  la  moitié  de  si>ii 
poids  de  massicot  en  poudre  fine,  pendant  quelques  heures;  il  se 
produit  ainsi  oin  mélange  d'oléate  et  de  margarate  plombiques.  On 
ajoute  à  ce  mélange  deux  fois  son  volume  d*éther,  et  on  Taban- 
donne  avec  ce  liquide  pendant  a4  heures;  de  cette  manière ,  To- 
léate  de  plomb  se  dissout  tandis  que  le  margarate  reste  à  Téui 
insoluble.  On  décompose  la  solution  éthérée  par  de  Tacide  chlor 
hydrique  étendu  qui  met  en  liberté  l'acide  oléique ,  lequel  se  dis- 
sout dans  l'éther  et  vient  se  rendre  à  la  surface  du  mélange.  Apr«^ 
avoir  chassé  l'éther  par  l'évaporation ,  on  saponifie  Tacide  par  uo 
alcali,  et  l'on  purifie  le  savon  en  le  dissolvant  dans  l'eau ,  sêparani 
par  le  sel  marin  et  dissolvant  de  nouveau.  En  dernier  lieu,  on  îè' 
pare  l'acide  oléique  à  Taide  de  l'acide  tartrique,  et  Ton  dessèche  \t 
produit  au  bain-marie. 

Une  semblable  marche  peut  être  suivie  lorsqu'il  s'agit  d*obtenii 
l'acide  oléique  avec  une  autre  matière  grasse,  telle  que  l'huile  dV 
lives,  la  graisse  d'oie,  le  beurre  de  vache,  etc. 

L'acide  oléique  qu'on  obtient  par  le  procédé  précédent  n*est  puî 
d'une  pureté  absolue  ;  il  est  souillé  des  produits  qui  se  fomit'it 
par  l'oxydation  de  l'acide  à  l'air,  ainsi  que  d'une  matière  colo- 
rante  brune.  Voici  comment  M.Gottlieb  prescrit  de  le  purifier  :  or 
le  mélange  avec  un  grand  excès  d'ammoniaque,  afin  d'éviter  la  for- 
mation d'un  sel  acide,  et  Ton  précipite  par  le  chlorure  de  barymu 
n  se  précipite  alors  de  Toléate  de  baryte.  On  dessèche  ce  sel,  et  (»r 
le  fait  bouillir  avec  de  l'alcool  de  force  moyenne.  Le  sel  se  Ton* 
alors  en  un  liquide  transparent  et  visqueux;  il  s'en  dissout  un* 
certaine  quantité  qui  se  précipite ,  par  le  refroidissement  du  Ii- 
quide  filtré ,  en  petites  paillettes  cristallines.  On  renouvelle  n 
traitement ,  et  on  fait  cristalliser  encore  une  ou  deux  fois  le  bt 
dans  l'alcool.  Il  s'obtient  alors  sous  la  forme  d'une  poudre  blan- 
che, légère,  cristalline,  qui  ne  fond  pas  à  loo"".  L'alcool  retient  Ir^ 
impuretés  qui  rendent  si  fusible  l'oléate  de  baryte  brut.  Pour  ex^ 
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tire  Tacide  oléique  du  sel  ainsi  purifié,  on  le  décompose  par  Ta- 
ie taitrique,  et  on  lave  le  produit  à  Teau. 

Voici  encore  un  autre  procédé  qui  donne  l'adde  oléique  à 
lat  de  pureté.  Si  Ton  expose  1*  acide  brut  à  un  froid  de  —  6  ou 
,  il  se  prend  en  une  masse  cristalline  plus  ou  moios  consistante* 
Dja  que  l'acide  oléique  pur  qui  se  concrète  ainsi;  les  parties  qui 
Dt  déjà  oxydées  restent  fluides.  On  exprime  la  masse  dans  du 
pier,  on  la  lave  avec  un  peu  d'alcool  et  on  la  soumet  de  nouveau 
froid  ;  de  cette  manière  l'acide  s'obtient  en  belles  aiguilles 
rfaitement  blanches;  on  l'exprime  encore  une  fois,  et  Ton  rén 
te  ces  opérations  jusqu  a  ce  que  l'acide  pur,  desséché  dans  un 
urant  d'acide  carbonique,  fonde  à  +  i4''. 

Cette  dernière  préparation  ne  réussit  qu'avec  un  acide  qui  n*est 
s  déjà  trop  oxydé. 

S  ia44*  L'acide  oléique  pur  constitue,  au-dessus  de  i4%  un  H- 
ide incolore  et  limpide,  plus  léger  que  l'eau,  de  consistance  hui* 
ise,  sans  odeur  ni  saveur,  ne  rougissant  pas  le  tournesol,  même 
dissolution  alcoolique.  A  environ  +  4S  î^  ^  concrète  en  for* 
int  une  masse  cristalline  très-dure  ;  il  se  dépose  dans  l'alcool , 
r  le  froid,  sous  forme  de  fines  aiguilles  ;  on  ne  peut  pas  le  dis- 
ler  sans  qu'il  s'altère.  L'acide  impur  rougit  le  tournesol ,  pré-^ 
Dte  une  saveur  acre  et  une  légère  odeur  rance. 
L'acide  oléique  pur  renferme  : 

GotUieb.  Calcul. 

Carbone.  .  .  76,51  76,37  76,1a  76,34  76,59 
Hydrogène  .  ia,ia  12,09  i^}i6  ia,ao  12,06 
Oxygène.  •  .     11,37     ^'>^4     11,72     ii,46         11, 35 

100,00    100,00    100,00    100,00         100,00 

^^  rétat  solide,  l'acide  oléique  n'est  pas  altéré  par  Toxygéne,  mais 
cide  liquide  s'oxyde  promptem^nt.  A  la  températture  ordinaire, 
cide  oléique  peut  absorber  rapidement  jusqu'à  vingt  fois  son 
iume  d'oxygène,  sans  qu'il  se  dégage  une  trace  d'acide  carbo- 
i|ue  ni  d'eau;  quand  on  le  maintient  pendant  quelques  heures  à 
K>°  au  contact  de  l'air,  il  devient  raucide  et  ne  se  concrète  plus, 
itièrement  par  le  froid. 

Lorsqu'on  distille  l'acide  oléique ,  il  se  décompose  en  donnant 
^ucoup  de  gaz  carburé,  de  l'acide  carbonique ,  de  Facide  acéti- 
»e,  de  Tacide  caprylique,  de  l'acide  caprique,  et  une  huile  hydro- 
iH)onée  chargée  d'acide  sébacique  ;  on  obtient  également  im  résidu 
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(le  charbon.  La  formation  de   Facide  sébacique  par  la  distillation 
sert  à  distinguer  Tacide  oléique  d'autres  acides  huileux. 

L*acjde  oléique  pur  donne  beaucoup  d'acide  sébacique  à  la  dis- 
tillation sèche,  ainsi  que  de  l*acide  caprique  et  de  l'acide  caprjU- 
que,  surtout  ce  dernier.  Mais,  à  mesure  que  l'acide  oléique  s'altère 
à  Tair,  il  perd  la  propriété  de  donner  ces  produits;  aussi  M.  Bro- 
meis'  n'a  point  obtenu  d'acide  sébacique  par  la  distillation  deTa- 
cide  oléique  du  beurre  '•  Il  résulte  toutefois  des  expériences  de 
M.  Gottlieb,  que  cet  acide  est  identique  à  celui  de  la  graisse  iWnt 
et  de  l'huile  d'olive,  et  que  ce  nest  qu'après  s'être  considérable- 
uientaltéré  au  contact  de  lair  qu'il  présente  les  caractères  diffé- 
rents signalés  par  M.  Bronieis. 

An  contact  de  Tacitle  nitreux,  Tacide  oléique  se  convertit  rai 
acide  élaïJique.  L'acide  nitrique  ^  concentré  attaque  vivement  VA 
çide  oléique,  avec  dégagement  de  vapeurs  rouges  ;  suivant  la  dura  i 
de  la  réaction  ,  on  trouve  dans  le  résidu  les  acides  subérique ,  [>i- 
mélique,  adipjque  ou  lipique ,  tandis  qu'il  distille  de  Tacide  arcti- 
que, propionique,  butyrique,  valérique,  caproïque ,  oenanilnli- 
que,  caprylique,  pélargonique  ou  rutique  (caprique). 

L*acidesulfuriqueconcentré  dissout  Tacide  oléique  ;  la  solutinn 
est  précipitée  par  Teau.  Si  Ton  chauffe  lu  solution,  elle  noircit  rtl 
dégage  dç  l'acide  sulfureux. 

Lorsqu'on  fait  fondre  l'acide  oléique  avec  de  l'hydrate  de  potasM^l 
et  une  petite  quantité  d'eau  *,  il  se  dégage  de  l'hydrogène,  et  luu 
obtient  un  mélange  de  palmitate  et  d'acétate  de  potasse  : 
^«113404  +  ^  (KO,»0)  =  C'*KO*  4-  C*IPKO*  H-  a  II 

A£.  oléique.  Palmit.  de  AcéUte  de 

potasse^  potas. 

Le  chlore  attaque  l'acide  oléique  en  produisant  un  acide  huileui 
(  5  ia56  ),  avec  dégagement  d'acide  chlorhydrique, 

L'^cid^  oléique  du  commerce  s'obtient  comme  produit  accessoirt* 
dans  la  fabrication  de  l'acide  stéarique  par  le  suif.  On  le  puriSe 
^rossièremept  par  le  repos  et  par  la  filtration  à  travers  des  étoffes 

«  Iiorsqu'on  tra^e  par  l'acide  nitrique  les  hydrocarbures  hiiileiix  qai  te  pradubeia 
par  la  distillation  de  Pacide  oléi(|ue,  ou  obtient  les  acidoB  acétique,  propioniqne ,  be- 
tjrique,  valérique,  caproïque  et  œoanlbylique,  ainsi  qu'une  nialière  azotée.  Voj.  Scn^o 
DM,  Ann.  der  C/tem.  u.  Pharm.,h\%^  107. 

'  BnoNKis,  ibid,  XLIU  69. 

3  Laçrent,  Ann.  de  Chim,  et  de  Phys,,  LXVl,  157.  —  REDTfUBAcai»,  Ànm,  dn 
Chem.  tt.  Pharm.,  LIX,  41. 

^  VâRRESTRApp,  Anm.  der  Chem,  u,  Pharm.,  XXXV,  209. 
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irès-serrécâ.  On  IVinpIuie  particulièrement  h  la  fabrication  dos 
(avons  et  à  Tenserrage  de  la  laine  dans  les  ^briques  de  draps. 

$  1345.  Nous  avons  déjà  dit  que  Tacide  oléique  absorbe  pronip- 
tement  Foxygène  de  Tair,  surtout  à  chaud. 

M.  Bromeis  a  extrait  du  beurre  de  vache  un  semblable  acide  al- 
érépar  Toxydation  ;  cet  acide  lui  a  donné  à  l'analyse  : 

Bromeis. 

Carbone.  .  .     74»  1     73,6     73,3 
Hydrogène  .     11,8     11,9     11,6 
Oxygène   .   .     T4fi     i4)S     i5,i 
100,0  100,0   100,0 
On  remarque  que  l'acide  oléique  altéré  par  Toxydation  ren- 
ferme moins  de  carbone  et  moins  d'hydrogène  que  Tacide  oléique 
pur. 

Lorsqu*on  chauffe  l'acide  oxygéné  à  quelques  degrés  î\u-dessus 
de  100%  il  brunit  fortement,  et  dégage,  avant  de  bouillir,  une  quan- 
tité abondante  d'hydrogène  carboné,  un  peu  d\icide  carbonique 
et  d'eau,  tandis  quîl  distille  ensuite,  à  une  température  très-^basse, 
un  produit  incolore,  ne  laissant  qu'une  faible  quantité  de  char- 
bon. Le  produit  distillé  ne  renferme  pas  d'acide  sébacique. 

S  1246.  M.  Frémy'  donne  le  nom  (ïnciile  métaoleique  à  une 
substance  huileuse  que  ce  chimiste  obtient  en  abandonnant  dans 
l'eau  froide  l'acide  sulfoléique  (§1255).  Cet  acide  métaoleique 
est  insoluble  dans  l'eau,  très-soluble  dansTéther,  fort  peu  so)ul)lo 
dans  l'alcool. 

Lorsqu'on  fait  bouillir  l'acide  sulfoléique,  après  que  tout  Taeide 
métaoleique  s'est  déposé,  il  se  produit,  suivant  M.  Frémy,  de  Va- 
citle  hydroléiqnCy  autre  acide  huileux,  insoluble  dans  l'eau,   lies- 
soluble  dans  l'alcool  et  Téther. 
Ces  deux  acides  renferment  : 

Acide  métaoleique.  Acide  hydroléiqiie. 

Carbone  .   .    .  75,7  72,9  7^,3 

Hydrogène  .    .  11,9  11,8  11,9 

Ces  analyses  ne  me  paraissent  pas  avoir  été  faites  sur  des  subs- 
tances pures. 

L'acide  métaoleique  et  Tacide  hydroléique  se  décomposent  à  la 
distillation  sèche,  en  donnant  de  l'acide  carbonique  et  des  hydro- 

I  FRLHf ,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys,^  LXV,  I2S. 
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carbures  huileux,  homologues  du  gaz  oléfiant  (  Voj.  §  >  >  34i  harjr- 
lène  etS  I20I,  nonylene  ). 

S  1247.  ArjDE  ÉLA.Î01QCB  \  — On  peut  Tobtenir  en  solidifiant 
rhuile  d'olive  par  le  nitrate  mereureux  ou  par  la  vapeur  nitreuse, 
saponifiant  le  glycéride  concret  (  élaîdine  )  par  un  alcali,  et  dé- 
composant le  sel  alcalin  par  un  acide  minéral  ;  mais  le  produit 
ainsi  obtenu  n'est  pas  exempt  d'acide  margarique.  H.  Meyer  con* 
seille,  par  cette  raison,  d'employer  de  Tacide  olçique  purifie  par  le 
procédé  que  nous  avons  indiqué  plus  haut  (S  ia43}*  On  y  fait  pas- 
ser de  la  vapeur  nitreuse  pendant  quelques  minutes  seulement,  en 
même  temps  qu'on  refroidit  ;  il  faut  avoir  soin  surtout  de  ne  pas 
employer  un  excès  d*acide  nitreux.  II  se  forme  en  même  temps 
une  très-petite  quantité  d'une  matière  jaune  ou  rougeâtre,  mais  sa 
production  n'est  qu'accidentelle ,  et  peut  être  évitée  si  Ton  opère 
avec  soin.  Quand  l'acide  oléique  s'est  solidifié,  on  traite  la  masse 
à  plusieurs  Reprises  par  de  l'eau  bouillante,  afin  d'enlever  Tacide 
nitrique  entraîné  par  le  courant  de  gaz.  On  dissout  ensuite  le  pro* 
duit  dans  son  poids  environ  d'alcool,  et  on  l'abandonne  au  repos; 
il  se  produit  ainsi  des  tables  nacrées  d'une  parfaite  blancheur.  Les 
eaux- mères  donnent  un  résidu  onctueux  d'où  l'on  retire  quelquefois 
encore  des  cristaux. 

Lorsqu'on  traite  l'acide  oléique  pur  par  de  l'acide  nitreux,  il  se 
concrète  bientôt  presque  en  totalité,  sans  qu'il  se  forme  la  moindre 
trace  du  corps  rouge. 

Une  méthode  assez  expéditive  pour  préparer  l'acide  élaîdiqoc 
consiste  à  introduire  dans  un  flacon  de  l'oléate  de  baryte  purifié 
par  l'alcool,  à  y  verser  de  l'eau,  à  y  ajouter  la  quantité  d'acide  niuv 
que  fumant  nécessaire  à  la  saturation  de  la  baryte,  et  à  abandon- 
ner le  tout  au  repos.  L'acide  oléique  se  sépare,  et  ne  tarde  pasâ 
subir  l'action  de  l'acide  nitreux  contenu  dans  l'acide  fumant  ;  il  se 
produit  ainsi  de  l'acide  élaïdique  incolore,  qui  se  rassemble  à  la  sur- 
face de  la  liqueur.  Ordinairement  la  transformation  n*est  pas  cooi- 
plète  ;  il  faut  alors  exprimer  le  produit  entre  des  doubles  de  papier 
brouillard,  pour  enlever  l'acide  oléique  non  modifié,  et  faire  cristal* 
liser  dans  l'alcool. 

Le  passage  de  l'acide  oléique  à  l'état  d'acide  élaïdique,  sans  que 
la  matière  change  de  composition  ni  de  poids  atomique,  est  un  fait 

«  BouDfcT(I832),  ilitfi.  de  Chim.  ei  de  Phys.,  L,  39!.—  LAURBifT,  «ftkf.,  LXV,  U% 
—  Meter,  Ann.  der  Chem,  u.  Pharm.,  XXm,  174.  —  CknrruEB,  loc.  cU. 
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trop  isolé  pour  qu'il  soit  possible  pour  le  moment  d*en  doonerune 
npiication  salisfaisanle  ;  il  esl  probable  d'ailleurs  qu'elle  est  la  con- 
séquence d'une  action  chimique  eiercée  par  Tacide  nitreui  sur 
une  très-petite  quantité  de  matière  organique,  dont  l'ébranlement 
luuléculaire  est  ensuite  communiqué  à  l'acide  oléique  restant.  Du 
moins  M*  Gottlieb  a  remarqué,  comme  avant  lui  IfM.  Pelouxe  et 
lk>udet,  la  présence  d'une  certaine  quantité  d'ammoniaque  dans  le 
produit  de  la  réaction ,  en  même  temps  que  celle  d'une  très-petite 
quantité  d'un  corps  huileux  et  indiffèrent,  formé  sans  doute  aux 
iépensdefacide  nitreux  et  de  l'acide  oléique. 

§  ia48.  L'acide  élaîdique  fond  entre  44  ^  4^"»  I^  s®  dissout  avec 
acilité  dans  l'alcool,  et  se  dépose  d'une  solution  concentrée  en 
>ell«s  lames  nacrées  qui  ressemblent  à  l'acide  benzoique  ;  il  se  dis- 
4>ut  également  dans  l'éther,  moins  bien  cependant.  Les  solutions 
>ot  une  réaction  acide. 

L'analyse  de  l'acide  élaîdique  a  donné  les  résultats  suivants  : 
Laoreot.  Meyer.  GoOlieb.     Caleol. 

Carbone.    .  .     76,4     76,7       76,5     76,6       76,49     76» 5g 

Hydrogène.  •     i3,i     12,1       ia,i     ia,4       isk,i8     ia,o6 

Oxygène.  .  .     11, 5     11, a       11, 4     1I9O       11, 33     11, 35 
100,0  100,0     100,0  100,0     100,00  100,00 

Lorsqu'on  maintient  l'acide  élaîdique  pendant  longtemps  à  la 
empérature  de  65%  il  absorbe  beaucoup  d'çxygène,  et  acquiert  une 
Kleur  rancide  fort  désagréable;  il  se  liquéfie  alors,  et  ne  peut  plus 
ire  concrète  par  lacide  nitreux.  Cette  oxydation  est  loin  d'être 
Qssi  prompte  qu'avec  l'acide  oléique. 

Quand  on  distille  l'acide  élaîdique,  il  passe  en  grande  partie  sans 
Itération. 

Traité  par  la  potassé  fondante,  il  se  convertit,  comme  lacide 
léique,  en  acétate  et  en  palmitate,  avec  dégagement  d'hydrogène. 

$  ia49-  Oléine  etélaïdine.  —  La  substance  connue  sous  le  nom 
\  oléine  entre  dans  la  composition  de  la  plupart  des  graisses,  notam- 
H?nt  des  huiles,  dont  elle  forme  la  partie  liquide;  elle  renferme 
rdinairement  en  dissolution  une  certaine  quantité  de  stéarine  et 
e  margarine.  Les  huiles  siccatives  ne  contiennent  pas  d'oléine. 

Plusieurs  procédés  ont  été  proposés  pour  l'extraction  de  ce 
r)rps;  mais  ils  ne  le  donnent  que  dans  un  état  de  pureté  imparfaite. 

Suivant  H.  Chevreul,  on  fait  bouillir,  dans  un  ballon,  de  la 
r4isse  d'hunime,  de  porc,  d'oie,  de  bœuf  ou  de  mouton,  on  filtre  la 
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sol  u  lion,  après  lavoir  laissée  reposer  pendânl  ^4  hcotes,  etoD  la 
concentre  un  peu  par  Tévaporation.  On  y  ajoute  ensuite  de  Teao, 
qui  sépare  l'oiéiDe  de  la  dissolution;  on  expose  cette  otëiiie  au 
froid,  et  Ton  sépare,  au  moyen  de  la  presse,  la  partie  liquide  de  laj 
partie  solide.  On  obtient  ainsi  une  oléine  qui  ne  se  concrète  pas  à  o*. 
On  peut  aussi  agiter  avec  de  l'alcool  froid  Thirile  d'olive  ou  dV 
mandes  douces,  et  évaporer  la  solution  filtrée;  mats  ce  procéàt 
ne  donne  aussi  qu'une  oléine  assez  impure. 

M*  Péclet  '  a  fondé  un  autre  procédé  de  préparation  sur  la  pro- 
priété que  possède  la  stéarine  de  se  saponifier  à  froid  avec  des  les- 
sives fortes,  propriété  qui  n^appartient  point  à  l'oléine  :  on  verse sai 
rhuile  une  dissolution  concentrée  de  soude  caustique,  on  agite,  ot 
fait  chauffer  légèrement  pour  séparer  l'oléine  du  savon  de  stéa- 
rine, on  passe  par  un  linge,  et  ensuite  on  sépare  par  décantattof 
l'oléine  de  l'excès  de  dissolution  alcaline.  Ce  procédé  réussit  aTC< 
toutes  les  huiles,  excepté  avec  les  huiles  rances  et  avec  c^les  qui  oui 
été  altérées  par  la  chaleur. 

Comme  l'oléine  qu'on  extrait  des  différentes  matières  grasse 
n'est  pas  entièrement  pure,  elle  ne  présente  pas  non  plus  des  pm 
priétés  constantes  ;  toutefois,  quelle  qu'en  soit  le  méthode  d'extno 
tion,  elle  doit  toujours  être  incolore,  sans  saveur  ni  odeur,  inso^ 
lubie  dans  l'eau  ,  fort  soluble  dans  l'alcool  absolu  et  dans  Téther 
et  d'une  densité  comprise  entre  0,90  et  0,9a.  Elle  br&le  avec  um 
ilamme  très-lumineuse. 

La  composition  exacte  de  l'oléine  n'est  pas  connue  ;  elle  reo' 
ferme  probablement  les  éléments  de  l'acide  oléique  et  de  la  gljct- 
riue,  moins  les  éléments  de  l'eau.  En  effet.,  lorsqu'on  la  chaulTi 
avec  une  lessive  de  potasse,  elle  se  décompose  en  glycérine  et«i 
oléate  de  potasse.  Suivant  la  purification  plus  ou  moins  complt-t 
de  l'oléine,  ce  dernier  sel  renferme  toujours  des  quantités  variabif 
de  sels  étrangers,  notamment  de  stéarate  de  potasse* 

Lorsqu'on  soumet  Toléine  à  la  distillation  sèche,  elle  foonùt 
outre  dçs  produits  galeux,  des  hydrocarbures  liquides,  deTadd^ 
sébacique  (^  ii85  )  et  de  l'acroléine  (§  523).  Cette  réaction  p^^ 
met  de  découvrir  l'oléine  dans  d'autres  matières  grasses  :  si  !«» 
épuise ,  en  effet ,  avec  de  l'eau  bouillante  le  produit  Je  la  distU 
lation  de  l'oléine,  on  obtient  uoe  liqueur  qui dépose^par  le  reùvii 
glissement,  de  petites  aiguilles  d'acide  sébacique. 

'  l'iicLET,  i4»n.  de  Chim.  et  de  Phys.,  X^U,  330. 
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L oléiiie s'oxyde  peu  à  peu  au  contacl  de  lair,  en  donnant  les 

fines  produits  que  Tacide  oléique. 

Sous  riofluence  de  Tacide  sulfurique  concentré,  elle  se  dédouble 

acide  sulfoléique  (  ^  1355  )  et  en  acide  sulfoglycérique  (S  5i6  ). 

L'acide  nitreux  la  solidifie  et   la  transforme  en  élatdine.   Ce 

raclère  distingue  l'oléine  du  principe  liquide  contenu  dans  les 

liles  siccatives. 

Le  chlore  et  le  brome  agissent  sur  l'oléine  en  produisant  des 

mposés  épais,  chlorés  et  bromes.  M.  Lefort  '  a  trouvé  dans  To- 

oe  chlorée  aa^oS  p.  c.  de  chlore,  et  dans  loiéine  broniée  36,69 

c.  de  brome» 

S  i249'«  Suivant  M.  fierthelot',  on  peut  combiner  directement 

icide  oléique  avec  la  glycérine.  Ce  chimiste  a  employé,  dans  ses 

périenoes,  Tacide  oléique  purifié  en  filtrant  deux  fois  vers  zéro 

iciJe  du  commerce  ,  le  transformant  en  oléate  de  baryte  et  fai- 

Dt  cristalliser  ce  sel  dans  1* alcool. 

Li  manoléine,  O'W'O'  =  C^H^O*  -h  C'ffO»  —  a  HO,  est  un 

|uide  huileux  qui  se  fige  vers  iS"!.  Sa  densité  est  de  0,947.  H  a 

)nné  à  l'analyse  : 

Expérience.  Calcul. 

Carbone.    .    .     71,3     71,5  70,8 

Hydrogène.  .     11, 3     11,8  11, 3 

L*oxyde  de  plomb  saponifie  très- lentement  la  monoléine.  L*al- 
M)l  et  l'acide  acétique  ne  la  décomposent  pas  à  loo**;  la  mono- 
iiie  partage  ce  caractère  avec  Toléine  naturelle.  Elle  est  volatile 
t»5  décomposition  dans  le  vide  barométrique. 

La  monoléine  se  produit  aussi  par  double  décomposition ,  si 
in  maintient  à  100°  un  mélange  d'oléate  d'éthyle,  de  glycérine  et 
acide  chlorhydrique. 

La  dioléine,  C"U'*0'*  =  2  C^^H'^O*  +  CMPO'  —  a  HO,  s'ob- 

eoteo  chaufTant  Toléine  naturelle  avec  de   la  glycérine  à  100% 

endant  aa  heures.  Sa  densité  est  égale  à  0,931  à  ai\  El  le  cum 

icDce  à  cristalliser  vers  i5^.  Elle  a  donné  à  Tanalyse  : 

Expérience.  Calcul. 

Carbone.  .  .  .     73,5  76,2 

Hydrogène.  .  .     11,95  i!a,f 

S  i^So.  L'élaïfline  est  une  isomère  solide  de  l'oléine;  elle  a  été 


LcFOBT, /Mm.  de  Pharm.,  [3]  XXIV,  tl3. 

BaiTii£U)T,  Compi.  rend,  de  VAcad.,  XXXVII,  398,  et  Communie^  particulière. 
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découverte  par  M.  Poutet  %  pharmacien  de  Marseille,  qui  l'a  ob- 
tenue en  traitant  l'huile  d'olive  par  une  dissolution  de  mercun 
dans  Tacide  nitrique.  M.  Boudet  a  démontré  plus  tard  qu'elle  doit 
sa  formation  à  l'action  de  l'acide  nitreux  y  et  qu'on  peut  la  pro- 
duire  directement  en  mettant  l'oléine  en  contact  avec  cet  acide. 

L'acide  nitrique  fumant  concrète  aussi  l'oléine  à  la  lon^e  ;  tou« 
tefois  un  excès  d'acide  nitrique  empêche  la  solidification  de  cetu 
huile.  (Voy.  plus  haut  §  1247)» 

L'oléine  n'ayant  pas  encore  été  isolée  à  l'état  de  pureté ,  on 
n'obtient  pas  non  plus  l'élaïdine  dans  un  état  propre  k  1* analyse j 
l'élaïdine  est  notamment  souillée  de  margarine,  ainsi  que  dune 
ceitaine  matière  huileuse  qui  se  colore  en  rouge  par  la  potasse< 
M.  Meyer  conseille ,  pour  purifier  l'élaïdine,  de  la  dissoudre  dans 
Téther,  d'exposer  la  solution  à  la  température  de  zéro,  et  de  laverie 
dépôt  à  l'éther. 

L'élaïdine  ainsi  obtenue  ressemble  beaucoup  à  la  stéarine.  Elk 
fond  à  Sa*"  ;  elle  est  presque  insoluble  dans  l'alcool,  mais  fort  50- 
luble  dans  Téther. 

Les  alcalis  la  saponifient,  en  produisant  de  la  glyoàrineet  de  V 
laïdate  alcalin. 

Soumise  à  la  distillation  sèche ,  l'élaïdine  donne  de  l'acroléiDir, 
de  l'acide  élaïdique,  et  des  hydrocarbures. 

Dériçés  métalliques  de  Vacide  oléique.  OléaieSn 

S  1 2S I  •  L'acide  oléique  est  monobasique  ;  les  oléates  neutres  ren- 
ferment  : 

a^wmo'  =  c«8»»os  mo. 

Il  existe  aussi  des  oléates  acides.  Les  sels  neutres  à  base  alcaline 
sont  solubles  dans  l'eau;  par  l'addition  d'un  autre  sel  soluble,  ils 
sont  moins  complètement  précipités  de  leur  solution  aqueuse  que 
les  stéarates  et  les  margarates.  Leur  solution  devient  visqueuse  pr 
la  concentration,  et  finit  par  se  dessécher  en  une  masse  tout  à  fait 
amorphe.  Les  oléates  à  excès  d'acide  sont  insolubles  et  liquides. 

Les  oléates  se  dissolvent  à  froid  dans  l'alcool  anhydre  et  dans 
réther  :  ils  se  distinguent  aisément  parce  caractère  des  margarate 
et  des  stéarates ,  qui  sont  insolubles  dans  ces  liquides. 

'  PooTBT  (1819),  InstrucîUm  pour  reconnaître  la  faUifieaUon  de  t^kmie  tTolttf, 
Maraeitle.  _  Boudet,  Ann,  de  CMm.  et  de  Pftffs.,  h,  391.  ^  Mevui,  Amm.  der  Ckm 
u,  Pharm.,  XXXV»  174. 
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La  préparation  des  oléates  à  Yétàt  de  purieté  présente  quelques 
ficultés,  à  cause  de  la  prompte  oxydation  de  l'acide  oléique  au 
itact  de  Tair.  On  j  parvient  jusqu'à  un  certain  point  en  traitant 
léate  de  baryte  par  le  sulfiite  de  la  base  qu'on  veut  combiner  avec 
ride  oléique  :  on  réduit  le  mélange  en  poudre  fine,  on  y  verse  de 
Icool  de  Oy833,  et  Ton  maintient  ce  mélange  en  digestion ,  à  une 
uce  chaleur,  dans  un  flacon  bouché  :  il  se  produit  ainsi  du  sul- 
e  de  baryte  insoluble,  et  l'oléate  reste  dissous  dans  l'alcool; 
chasse  ce  dernier  par  la  distillation  dans  un  courant  de  gaz  hy- 

O/éaie  d'ammoniaque.  —  Mis  en  contact  avec  l'ammoniaque 
iieuse,  l'acide  oléique  produit  une  masse  gélatineuse  soluble  dans 
lu  froide.  La  dissolution  de  ce  sel  se  trouble  et  perd  de  l'ammo- 
ique  par  l'ébuUition. 

Olèaie  de  potasse.  —  a.  Sel  neutre.  Lorsqu'on  chauffe  parties 
lies  de  potasse  avec  de  l'acide  oléique  et  de  l'eau,  on  obtient 
le  masse  visqueuse  qu'on  purifie  en  la  dissolvant  dans  l'alcool, 
raporée  à  siccité,  la  solution  donne  un  sel  blanc,  friable,  et  sans 
leur.  Il  tombe  en  déliquescence  à  l'air  humide.  11  se  dissout 
empiétement  dans  4  P*  d'eau ,  en  donnant  un  sirop  visqueux  ; 
lis  une  plus  grande  quantité  d'eau  le  décompose  en  séparant 
le  masse  gélatineuse  de  sel  acide. 

S.  Sel  acide.  Il  se  présente  sous  la  forme  d'une  masse  gélati- 
rase,  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'alcool  déjà  à  froid;  la  so- 
ition  du  sel  présente  aux  papiers  une  réaction  acide. 

Oléate  de  soude.  —  Il  s'obtient  comme  le  sel  de  potasse.  On  peut 
obtenir  cristallisé ,  suivant  H.  Varrentrapp ,  en  abandonnant  au 
ïpos  sa  solution  dans  l'alcool  absolu  et  bouillant.  Il  n'est  pas 
éliquescent.  11  se  dissout  aisément  dans  dix  à  douze  parties  d'eau. 

Le  sel  de  soude  de  l'acide  oléique  altéré  par  le  contact  de  l'air  se 
êposesous  forme  de  gelée. 

OUate  debarytej  C^â"BaO*.  —  Nous  avons  déjà  indiqué  p.  8o4 
1  préparation  de  ce  sel.  Il  constitue  une  poudre  cristalline,  légère, 
ui  ne  fond  pas  à  loo""  lorsqu'elle  est  pure. 

Le  sel  de  baryte  de  l'acide  oléique  altéré  par  le  contact  de  l'air 
ond  au-dessous  de  loo®. 
Oléate  de  strontiane.  —  Sel  pulvérulent  semblable  au  précédent. 
Oléate  de  chaux.  —  Sel  pulvérulent ,   fusible   à  une  douce 

haleur. 
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Oléate  de  magnésie,  —  Il  se  présente  sous  la  fonne  de  gninj 
blancs  et  diaphanes  qui  se  ramollissent  entre  les  doigts. 

Oliate  de  zinc.  —  Sel  blanc  et  pulvérulent ,  fusible  au  iuin- 
marie. 

OléaXe  de  nickel.  —  Poudre  vert  pomme,  qui  se  dépose  difSû 
lement. 

Oléate  de  cobalt.  —  Poudre  vert  bleuâtre. 

Oléate  de  cuipre.  —  Précipité  vert  extrêmement  fusible;  il  « 
entièrement  liquide  à  loo^. 

Oléate  de  chrome.  —  Précipité  violet,  mou,  et  qui  durcit  aT« 
le  temps. 

Oléate  de  plomb,  C^H^PbO*.  —  o.  Sel  neutre.  Pour  préparer  o 
sel,  on  dissout  l'acide  oléique  pur  dans  l'alcool  absolu,  et  Ton' 
ajoute  un  excès  de  carbonate  de  soudé  sec ,  en  chauffant  douœ 
ment  ;  la  couche  de  vapeur  d'alcool  qui  se  trouve  dans  le  ludion 
empêche  l'accès  de  l'air.  On  chauffe  à  l'ébullition,  jusqu'à  ce  qiu 
le  liquide  ait  pris  une  réaction  franchement  alcaline.  On  filu%  n 
pidement,  on  étend  d*un  peu  d'eau,  et  on  laisse  refroidir,  apr^ 
avoir  couvert  le  liquide.  On  précipite  la  solution  refroidie  par  <l< 
l'acétate  de  plomb  neutre,  on  filtre  rapidement,  et  on  lave  le  pr^ 
cipité  blanc  dans  un  endroit  frais.  L' oléate  de  plomb  séché  dans  b 
vide  est  une  poudre  blanche  et  légère,  qui  fonda  80^  en  unliquid« 
jaune. 

L*étlier  dissout  l' oléate  de  plomb  très-lentement  à  froid;  la  di»' 
solution  s'opère,  au  contraire^  très-vite  à  la  température  de  Ir- 
buUition,  et  si  Ton  a  soin  de  remuer  le  mélange.  L'essence  de  té- 
rébenthine et  le  naphte  le  dissolvent  aussi;  la  dissolution,  saturâ 
à  chaud,  se  prend,  par  le  refroidissement,  en  une  masse  gélatineuse 

Le  sel  de  plomb  de  Tacide  oléique  altéré  par  l'air  estgluant. 

p.  Sous^el.  On  l'obtient  en  faisant  bouillir  l'acide  oléique  am 
un  excès  de  sous-acétate  de  plomb.  Il  est  mou  à  30*,  et  presque 
liquide  à  loo^ 

Oléate  d argent.  —  Il  n'est  guère  possible  d'obtenir  par  doubla 
décomposition  de  Toléate  d'argent,  ce  sel  se  réduisant  prrM|iie 
aussitôt. 
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Dérivés  métalliques  de  F  acide  élàidique.  Elaïdaies. 

$  ia52i.  Les  élaidates  ont  la  même  composition  que  les  oléates 

[Tespondants.  Il  n*y  a  d*élaïdates  solubles  dans  Veau  que  ceux  à 

ied*alcali  ;  un  excès  d'eau  les  décompose,  en  précipitant  des  sels 

des. 

Lêlauiate  d ammoniaque  cristallise  en  paillettes  ;  il  est  un  peu 

nble  dans  Féther. 

VélaUdaie  de  potasse  cristallisé  en  paillettes. 

Mélàîdate  de  soude  cristallise  dans  l'alcool  en  feuillets  très-larges 

brillants  ;  la  dissolution  alcoolique  de  ce  sel  est  troublée  par  Teau 

i  en  sépare  un  sel  acide,  cristallisant  en  petits  prismes  (Meyer  )• 

Mclaïdate  de  baryte  est  un  précipité  blanc,  peu  soluble  dans  l'eau, 

Icool  et  Féther. 

l^élaïdate  de  plomb  est  un  précipité  blanc. 

VélaMate  d argent ^  C^H'^AgO^,  s'obtient  sous  la  forme  d*un 

écipité  blanc  et  volumineux  lorsqu'on  mélange  une  solution  al- 

olique  d'élaïdate  de  soude  avec  uue  solution  neutre  de  nitrate 

lisent.  Une  fois  desséché,  Télaidate  d'argent  est  peu  solublo 

ins  l'eau,  Talcool  et  Téther,  tandis  que,  récemment  précipité,  il 

f  dissout  plus  aisément;  dans  l'ammoniaque  aqueuse,  il  se  dis- 

ui  facilement  à  chaud ,  et  la  solutioi^  le  dépose  en  plus  grande 

irtie ,  par  le  refroidissement,  à  l'état  de  petits  cristaux  prisma- 

lues. 

Dérivés méthyliqueSy  éthyliques....  de  V acide  oléique. 
Ethers  oléiques\ 

S  1253.  Oléate  de  méUiyte^  ou  éther  méthyl-oléique ,  C-*IP'0* 
:C*H'XC"H*)0*.  —  Huile  d'une  densité  de  0,879  à  i8^  Le  pio- 
mîtrate  de  mercure  la  convertit  en  élaîdate  de  niéthjle. 
Oléate  déthyle,  ou  éther  oléique,  C**»H"0*  ==  C'*1I"(CH^)0*.  — 
*Q  prépare  cet  éther  en  dissolvant  i  p.  d*acide  oléique  dans  3  fois 
OTÎroD  son  volume  d'alcool ,  et  en  y  faisant  passer  un  courant 
ipide  de  gaz  chlorhydrique.  Le  mélange  s  échauffe  légèrement, 
t  1  êihérification  s  effectue  aussitôt.  Au  bout  de  quelques  mi- 
utes,  tout  r éther  oléique  se  sépare  du  liquide  alcoolique,  bien 
*anl  que  Talcool   soit  saturé  d'acide  chlorhydrique;  il  n'est  pas 

L\rREirr,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys  y  XXXV,  :?9S.  —  Varrertrapp,    Ann.  dei* 
Vm  H.  pharm.y  XXXV,  200. 
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avantageux  d  y  faire  passer  le  gaz  jusqu'à  ce  point,  parce  que  la  ma- 
tière s*altërerait. 

Oq  peut  aussi  obtenir  cet  éther  par  un  mélange  d* acide  sulfun 
que,  d'alcool  et  d'acide  oléique. 

11  est  incolore,  fort  soluble  dans  l'alcool,  et  possède  une  deoâu 
de 0,871  à  I8^  Il  ne  distille  pas  sans  altération;  il  fournit,  à  la  di5 
tillation ,  de  l'alcool  et  un  carbure  d'hydrogène ,  avec  un  résiiit 
sensible  de  charbon. 

Abandonné  au  contact  du  protonitrate  de  mercure  pendantyiogt 
quatre  heures,  il  se  convertit  en  éther  élaïdique. 

Dérivés  méthyliqites^  éthyliques....  de  tadde  élauUque, 
Éthers  élaïdiques^. 

S  ia54-  ÊUudate  deméthjrle,  ou  éther  méthyUélaîdique,  CP'iPO 
=  C^H"(C'H*)0*.  —  On  le  prépare  comme  l'éther  élaïdique,  sdà 
avec  l'élaïdate  de  soude,  l'esprit  de  bois  et  Tacide  sulfurique,  soitei 
remplaçant  le  sel  de  soude  par  l'acide  élaïdique.  11  est  huileux; sa 
densité  est  de  0,8721  à  i8^ 

Élaîdaie  déthyle,  ou  éther  élaïdique,  O^H^O*  =  C"a"(OIP; 
O^  —  On  l'obtient  en  faisant  bouillir  un  mélange  de  a  p.  d'addc 
élaïdique,  i  p.  d'acide  sulfurique  et  4  p«  d'alcool  ;  on  maintient  l< 
mélange  en  ébuliition  pendant  quelques  heures,  en  cohobantiit 
temps  à  autre  l'alcool  qui  distille. 

L'éther  élaïdique  se  produit  aussi  quand  on  sature  par  lacide 
chlorhydrique  une  solution  alcoolique  d'acide  élaïdique. 

L'éther  élaïdique  est  huileux ,  incolore ,  sans  odeur  à  froid ,  et 
d'une  densité  de  o,86d  à  18"*  ;  il  est  insoluble  dans  l'eau.  L'alcool  eu 
dissout  environ  la  huitième  partie  de  son  volume^  Tëther  le  du* 
sont  en  toutes  proportions.  11  entre  en  ébuliition  un  peu  au  delà  de 
3 10%  et  distille  sans  altération  (Laurent;  suivant  M.  Meyer,  il»« 
décompose  par  la  chaleur). 

Les  alcalis  en  dissolution  alcoolique  le  convertissent  efk  élaîJaie 
alcalin. 

>  Laurent,  i4ttfi.  de  Chim.  et  de  Phys.,  XXXV,  290.  ^  Meter,  Ann.  dar  Ckm.  • 
P^arm,,  XXXV,  ISS. 
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Dérivés  suif uriques  de  Facideoléique, 

$  l'A^,  Acide  suif oléique^.  -.Use  forme,  entre  autres  produits, 
»r  l'aclion  de  Facide  sulfurique  concentré  sur  Toléine  des  huiles 
ps$cs. 

Lomju'on  traite  Thuile  d* olive  par  la  moitié  de  son  poids  d*a- 
ide  sulfurique  concentré,  en  ayant  soin  d*eDtourer  d*un  mélange 
«frigérant  le  vase  où  Ion  opère,  pour  éviter  l'élévaiion  de  la 
ftnpérature,  et  en  ajoutant  surtout  Tacide  avec  précaution,  on  ob- 
ient  one  masse  visqueuse ,  très-légèrement  colorée.  Pour  que  la 
«action  soit  complète,  il  est  nécessaire  de  laisser  T huile  en  con- 
actavec  Tacide  sulfurique  pendant  a4  l^^^res.  Le  produit  qu  on 
ibtient  aîAsi  consiste,  suivant  M.  Frémy,  en  un  mélange  d'acide 
ttlfoglycérique  (S  5i6),  d* acide  sulfoléique  et  d'acide  sulfomar- 
;vi([ue(S  1280  ).  Ces  trois  acides  sont  solubles  dans  Teau,  mais 
es  deux  derniers  sont  entièrement  insolubles  dans  la  liqueur  sul- 
urique.  Si  Ton  traite  la  masse  huileuse  par  deux  fois  environ  son 
olume  d*eau,  on  voit  venir  à  la  surface  Tacide  sulfoléique  et  Ta- 
àde  sulfomai^arique  sous  la  forme  d'un  sirop.  En  reprenant  en- 
uite  celui-ci,  on  peut  encore  le  laver  avec  un  peu  d'eau  pour  le 
iébarrasser  de  Texcès  d'acide  sulfurique  qu'il  retient. 

L'acide  sulfoléique  et  l'acide  sulfomargarique  sont  solubles  dans 
'eau  pure  et  dans  Talcool  ;  ils  ne  paraissent  pas  cristalliser  facile- 
dent.  Leur  solution  aqueuse  possède  une  saveur  d'abord  comme  hui- 
nise,  puis  très-amère.  Ils  forment  des  sels  solubles  dans  l'eau  et 
alcool  avec  la  potasse,  la  soude,  et  l'ammoniaque  ;  les  autres  sels 
ont  insolubles  dans  Teau  et  légèrement  solubles  dans  Talcool. 

Jusqu  à  présent  la  séparation  des  deux  acides  n  a  pas  encore  été 
aite,  et  leur  composition  n'a  point,  par  conséquent,  pu  être 
tablie.  < 

D'ailleurs  les  deux  acides  finissent  par  se  décomposer  entière- 
oent  au  contact  de  Teau.  Suivant  M.  Frémy ,  l'acide  sulfoléique 
e  transforme  par  l'eau  froide  en  acide  métaoléique ^  et,  si  l'on  fait 
«uillir  Tacide  sulfoléique  quand  il  ne  dépose  plus  d'acide  métao- 
nque,  on  obtient  de  \ acide  hydroléique  (  $  1 1/^6  ). 

L'acide  sulfomargarique  éprouve  une  décomposition  semblable. 

'  Kr.^iT,  Ann,  de Chim.  et  de  Phy$.,  LXV,  lis. 
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Dénués  chlorés  ei  bromes  de  F  acide  oléiqii€\ 

S  1256.  Adde  ckloroléique  ^  C^K^'Gi'O^.  —  Il  se  produit  p 
r action  du  chlore  sur  Facide  oléique.  Il  est  liquide  à  la  tempe» 
tare  ordinaire,  el  possède  une  teinte  brune  assez  prononcée ,  aios 
qu*une  réaction  acide  aux  papiers.  Sa  densité  à  j^^^g  est  de  i^oHi 
11  entre  en  ébullition  à  I90*'« 

j^cide  bromoléique,  C^fi^'&r'O*.  —  Il  présente  à  peu  près  l; 
même  consistance  que  Tacide  chloroléique,  mais  il  a  une  tirint* 
brune  plus  prononcée.  Sa  densité  est  de  1,272  à  7%5.  Uboui. 
200"*,  et  présente  aux  papiers  une  réaction  acide. 

Appendice.  Adde  olèique  des  huiles  siccatives^ 

S  1256^  Les  huiles  grasses  siccatives  contiennent  un  glycériiii 
qui  a  la  propriété  de  se  résinifier  promptement  au  contact  de  l'air 
et  qui  diffère  de  Toléine  des  huiles  non  siccatives  en  ce  qu'il  ne  u 
concrète  pas  au  contact  de  Tacide  hyponitrique  pour  forraei  Ht 
réiaïdine.  L*oléine  de  l'huile  de  lin  est  dans  ce  cas  ;  elle  donne  pai 
la  saponification  un  acide  gras  entièrement  différent,  par  la  com 
position  y  de  Tacide  oléique  dont  nous  venons  de  tracer  l'histoinr 
nous  le  désignerons  sous  le  nom  dacide  linoléique. 

Pour  extraire  ce  dernier  acide',  on  saponifie  Thuile  de  lin,  1 
une  douce  chaleur,  avec  de  Teau  et  de  la  litharge;  on  traite  en 
suite  le  savon  onctueux  par  l'éther,  qui  ne  dissout  que  le  linolêaJ 
de  plomb ,  et  laisse  le  margarate  à  Tétat  insoluble.  On  décorop<bi 
le  linoléate  par  Thydrogène  sulfuré;  on  dissout  Tacide  linoléiqut 
dans  réther,  et  on  laisse  évaporer  la  solution  éthérée  aussi  promp 
tement  que  possible  à  Tabri  du  contact  de  Tair.  j 

On  obtient  ainsi  un  liquide  très-fluide,  jaune  clair,  sans  odevr| 

et  qui  ressemble  entièrement  à  Tacide  oléique  ordinaire.  Il  rr«^ 

ferme  : 

Sacc.  CaloDi.  ' 

Carbone.  .  .  .  75,46  75,56  75,5i 
Hydrogène. . .  10^64  io,65  io,65 
Oxygène.    .   .     13,90     i3,79         i3,84 


100,00  100,00       100,00 


«  LcroRT  (1853),  /oMm.,  de  Pharm.,  [3]  XXIY,  lis., 
'  Sacc,  Ann.  der  Chem.  11.  Pharm,^  Ll,  2is. 
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IL  Sacc  représente  les  rétuluts  précédents  par  les  l^latîons 
C*%"0*y  qui  me  paraissent  fort  contestables,  cette  formule  n'ayant 
pu  été  contrôlée  par  des  déterminations  de  poids  atomique. 

Traité  par  Tacide  nitrique ,  Tacide  linoléique  se  résiniBe  en  se 

bomnBDQfimt  considérablement;  les   eaux -mères  renferment  de 

Tacide  subérique.  I>a  résine  onctueuse  qui  se  produit  dans  ces 

ciroonstances  finit  par  se  convertir  elle-même  en  acide  subérique 

pr  Faction  prolongée  de  Tacide  nitrique. 

La  composition  des  linoléates  n*est  pas  connue. 

Le  sel  de  plomb  j  ainsi  que  nous  l'avons  dit,  est  soluble  dans 

Téther.  La  solution  se  résinifie  promptement  par  l'évaporation  de 

Féther  :  il  se  dépose  une  poudre  blanche ,  pendant  qu*il  surnage 

un  sel  gélatineux  et  brun ,  dont  l'odeur  rappelle  celle  de  l'huile 

de  lin.  Quand  on  répand  cette  solution  sur  du  bois,  le  vernis  qui 

reste  n'est  pas  souple  comme  celui  de  l'huile  de  lin  brute  %  mais  il 

a'écaille  comme  la  gomme,  ce  qui  prouverait ,  suivant  M.  Sacc , 

i|ue  c'est  à  la  margarioe  ou  à  l'acide  margarique  que  les  vernis  à 

l'huile  doivent  leur  souplesse. 


SÉRIE  DIX-SEPTIÉME. 

S  1^57.  Entre  la  série  palmitique  et  la  série  stéarique  vient  se 
placer  une  série  dont  l'acide  pivot  renferme  C'^H'^O.  Cette  com- 
poaition  est  attribuée  par  la  plupart  des  chimistes  à  l'acide  marga- 
rique. Nous  aurions,  d'après  cela,  à  distinguer  une  série  marga- 
ricfue  comprenant  deux  groupes  : 

Groupe  céijrlique, 

Groupe  margarique. 
Le  groupe  cétylique  a  pour  homologues  les  groupes  méthylique , 
éthylique,  amylique,etc.;  le  groupe  margarique  a  pour  homolo- 
gues les  groupes  formique ,  acétique,  propionique ,  etc. 

I. 

GROUPE  CÉTYLIQUE. 

S  f  a58.  Les  combinaisons  cétyliques,  dites  aussi  étken  céîyli» 
qties y  renferment,  comme  leurs  homologues,  les  composés  mé- 

*  Elle  renferme  de  la  rotrgariiie.  Voy.  $  1^9. 

&2. 
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thylique^i,  éthyliques  et  amyliques,  un  radical  composé  de  carbonf 
et  d*hydrog^ne  Ù^W^  {cétyle)^  en  remplacement  de  l'hydrogène 
des  types  métal ,  oxyde,  chlorure,  azoture,  etc.  De  là  les  termi^ 
suivants  : 

Célène C*'H'\ 

Hydrate  de  cétyle C^»H^*0'  = 

Oxyde  de  cétyle C'^H^O»  = 

Acide  cétyl-sulfhydrique.    .  C**B**S'  = 

Sulfure  de  cétyle C«*ÏÏ«S'  = 

Acide  cétyl-sulfurique.  .  .  C»»H'*S<y  = 

Chlorure  de  cétyle C^»H"GI  = 

Bromure  de  cétyle C'»ff»Br  = 

lodure  de  cétyle C»»H»I  = 


C»H'»0 
HO) 

J 

C»»H«OJ 
C»»H"0|' 

C*H"S 
HS  * 

» 

C'*H»0  ç.rt. 

C'*H" 
Gif' 

C**H»» 
Br  ' 

1 

» 

Azoture  de  cétyle  ou  tricéty- 

lamine C^H^N       =  ?f 


Les  éthers  cétyliques  se  convertissent  par  Toxydation  en  zâit 
palmitique. 

Crtbne. 

Composition  :  C?^W\ 

$  1259.  Pour  obtenir  ce  composé^,  on  distille  à  plusieurs  repn 
ses  de  Téthal  avec  de  Tacide  phosphorique  anhydre.  Oo  peutaussij 
distiller  tout  simplement  de  la  cétine,  et  traiter  le  produit  par  U 
potasse;  celle-ci  saponifie  les  acides  gras  qui  passent  à  la  distilla- 
tion ,  tandis  que  le  cétène  vient  surnager. 

Cest  un  liquide  incolore,  huileux  et  tachant  le  papier.  U  boui 
vers  275%  et  distille  sans  altération;  la  densité  de  sa  vapeur  a  Hr 
Couvée  égale  à  8,007. 

I  Ddhas  et  Péligot  (1836),  Ann  de  chim.  et  de  phffs,  LXU,  4.  —  Saim,  /M. '^ 
VI,  40,  et  Ann,  der  Chem,  u,  Pharm,^  XLII,  247. 
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H  est  insoluble  dans  Teau ,  très^soluble  dans  l*alcooi  et  l*étlier, 
et  sans  réaction  sur  les  papiers.  Il  n  a  pas  de  saveur  propre.  En- 
flamnië,  il  brûle  à  la  manière  des  huiles  grasses,  avec  une  flamme 
blanche  très-pure. 

Dans  la  distillation  sèche  des  ëthyl-sulfates(S8o4),  on  obtient 
une  matière  huileuse  (kuiU  douce  de  vin  ou  huile  de  vin  pesante) 
dont  Teau  sépare  une  huile  hydrocarbonée  {huile  de  vin  légère) 
ayant  un  point  d*ébullition  sensiblement  le  même  que  celui  du 
cétène  ;  si  on  la  soumet  à  Tactioii  d'un  grand  froid  ,  il  s'en  sépare 
des  cristaux  {stéaroptène  de  t huile  de  vin)j  qui  présentent  encore* 
la  même  composition. 

Hydrate  de  cétyle. 

Syn.  :    Éllial. 

Cximposition  :  C'*I1^*0' =  C^II"0,I10. 

5  11160,  Ce  corps'  se  produit  par  la  saponification,  avec  un 
alcali,  du  blanc  de  baleine  ou  plutôt  de  la  céline,  substance 
solide  qui  constitue  en  plus  grande  partie  cette  matière  grasse; 
Valcali  s'empare  d'un  ou  de  plusieurs  acides  gras,  tandis  que  Téthal 
«u  hydrate  de  cétyle  est  mis  en  liberté.  Cette  réaction  est  semblable 
à  celle  qui  donne  naissance  à  Talcool  lorsqu^on  traite  un  éther 
étiiyiique  par  un  alcali  :  la  cétine,  en  effet,  se  compose  en  plus 
grande  partie  de  palmitate  de  cétyle,  qui  produit ,  par  double  dé- 
composition, de  rhydrate  de  cétyle  et  du  palmitate  à  base  d*alcall. 

Suivant  M.  Chevreul,  on  prépare  Téthal  de  la  manière  suivante  : 
on  oieten  digestion  pendant  quelques  jours,  à  la  température  de  5o 
a  90%  poids  égaux  de  blanc  de  baleine  et  d*bydrate  de  potasse  avec 
a  parties  d*eau,  on  étend  d'eau  le  savon  qu'on  obtient  ainsi,  et  on 
le  décompose  par  l'acide  tartrique.  On  ueutralise  à  chaud  pan  l'eau 
lie  baryte  la  matière  grasse  mise  en  liberté ,  et  Ton  en  extrait  Té- 
tliatau  moyen  de  l'alcool  froid  ou  de  Tétlier.  Lasolutiou  alcoolique 
ou  éthérée  dépose  I  ethal  par  1  evaporation. 

BIM.  Dumas  et  Péligot  trouvent  de  l'avantage  à  saponifier  le 
blanc  de  baleine  avec  la  potasse  solide,  et  à  transformer  les  acides 
gras  en  savons  de  chaux.  On  prend  a  parties  de  blanc  de  baleine  , 

•  Chevreul  (1823),  Recherches  sur  les  corps  gras,  p.  171.  —  Dumas  et  Péligot, 
loc.  cii SmTn ,  loc.  eii.  -  Heintz,  Ann.  de  Poggend.  LXXXIV,  7Z2 ;  LXXXVII,  553. 

Le  nom  d'éihal,  formé  des  premières  syllabes  des  mots  éiher  et  alcool,  rappellf  Ta- 
iiaki;^  de  composition  (liydrogèiic  bicarboné»  plus  eau)  (|ui  eiûste  etilrc  c^ corps  cl  In 
matière  extraite  du  blanc  de  bnleini*. 
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on  les  fait  fondre,  et  Ton  y  ajoute  peu  à  peu  i  partie  cllijdratede 
potasse  en  menus  morceaux ,  en  ayant  soin  d*agiter  sans  cesse  :  la 
combinaison  s* opère  rapidement  avec  dégagement  de  chaleur. 
Lorsqu'elle  paraît  terminée  et  que  les  savons  formés  ont  rendu  la 
matière  entièrement  solide,  on  traite  par  Teau,  puis  par  Tadde 
chlorhydrique  en  léger  excès.  L'éthal  et  les  acides  devenus  libres 
viennent,  à  Taide  de  la  chaleur,  former  à  la  surface  Une  couche 
huileuse  quon  sépare  par  décantation  ;  une  seconde  saponification 
opérée  sur  ce  produit,  de  la  manière  qui  vient  d'être  décrite,  est 
nécessaire  pour  décomposer  la  petite  quantité  de  blanc  de  baleine 
existant  encore  après  ce  premier  traitement.  Les  acide»  gnis  étant 
de  nouveau  séparés  par  Tacide  chlorhydrique,  puis  saponifiés  au 
moyen  de  la  chaux  éteinte  en  excès,  on  obtient  des  savons  cal- 
caires, mélangés  d*éthal  :  l'alcool  dissout  ce  dernier  corps,  lequel, 
après  avoir  été  séparé  de  Talcool,  est  repris  par  l'éther,  et  s'ob- 
tient alors  à  l'état  de  pureté. 

M.  Heintz  fait  bouillir  le  blanc  de  baleine  avec  une  solution 
alcoolique  d'hydrate  de  potasse,  précipite  la  liqueur  bouillante 
avec  une  solution  aqueuse  et  concentrée  de  chlorure  de  baryum, 
et  reprend  le  précipité  barytique  par  l'alcool  qui  dissout  Féthal. 
Comme  Talcool  dissout  en  même  temps  une  petite  quantité  de  seb 
barytiqnes,  on  distille  la  liqueur  alcoolique,  et  Ton  reprend  à  froid 
le  résidu  d'éthal  par  de  Téther.  On  le  purifie  finalement  par  plu- 
sieurs  cristallisations  dans  l'éther. 

S  ia6i.  L'éthal  constitue  une  masse  blanche,  solide  et  cristal- 
talline,  qui  fond  au-dessus  de  48*")  et  se  solidifie  à  48*  (Chevreul). 
Suivant  M.  Heintz,  il  fond  sur  l'eau  à  5o*,  et,  lorsqu'il  se  concrète, 
le  thermomètre  monte  à  5i%5;  fondu  seul,  il  se  concrète  à49*oti 
49%5.  Par  un  refroidissement  lent,  il  cristallise  en  lamelles  brillan* 
tes.  Une  dissolution  alcoolique,  faite  à  Tébullition,  le  dépose  sou 
forme  cristalline.  Il  n'a  ni  odeur  ni  saveur,  distille  sans  altération, 
et  passe  même  avec  les  vapeurs  d'eau.  11  est  insoluble  dansfean 
et  se  mêle  en  toutes  proportions  avec  l'alcool  et  l'éther. 

L'analyse  de  l'éthal  a  donné  les  nombres  suivants  : 

Chefreul.      Dumas  et       Stenliouse.      Heinli         C^*H'H^. 

Péligot. 

Carbone.    .     78,68  78,10  78,22  79)^7  79|34 

Hydrogène.      i3,95  i4)^4  ^3,96  i4,o6  i4|05 

Oxygène.  .       7,87  7,66  7,82  6j6y  6,61 

100,00  100,00  100,00  1 00^00  100,00 
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L'éihal  ne  dégage  pas  d'eau  lorsqu'on  le  chauffe  avecdu  massicot. 
Les  alcalis  aqueux  ne  le  dissolvent  pas.  Chauffe  avec  de  la  chaux 
classée  à  une  température  élevée,  il  dégage  du  gai  hydrogène, 
se  coovertit  en  un  sel  de  potasse  qui  parait  être  du  palmitate 
le  rëthalate,  Dumas  et  Stas  '  ). 

a^WKy  +  KO,HO  =  C'H^'KO*  +  a  U\ 

Hyd.  de  célyk.  PalmiUle  de 

potaaie. 

Sous  llnfluence  simultanée  de  la  potasse  et  du  sulfurede  carbone, 
thaï  se  convertit  en  cétyl-disulfocarbonate  de  potasse  ($  m  ). 
Avec  Tacide  phosphorique  anhydre,  Téthal  se  dédouble  sous 
nQuence  de  la  chaleur  en  cétène  et  en  eau  : 
C..||34o*  =  C''W  -h  a  HO. 
Hyd.  de  cétyle.     Cétèiie. 
Distillé   avec  du  perchlorure  de  phosphore,  il  donne  du  chlo- 
re de  cétyle  ($  1270),  de  Toxychiorure  de  phosphore  et  de  l'acide 
ilorhycirique  : 

C"ff*0*+  PGl*  =  C'H^'Gl  +  P0»G1»  +  HGI. 
H^.  de  eéiyle.  Chlor.  de  oétyle. 

L'éthal  se  dissout  dans  Tacide  sulfurique  concentré  en  donnant 
!  Tacide  cétyl-suliîirique  (  S  1^69). 

Lorsqu  on  dissout  du  phosphore  dans  de  Téthal  fondu,  et  qu  on 
troduit  de  Tiode  dans  le  mélange,  on  obtient,  entre  autres  pro- 
lits^  de  riodure  de  cétyle  (  S  127a  ). 
S  1 26a .  Blanc  de  baleine  *.  —  Les  vastes  cavités  de  la  lète  du  ca- 

'  DcHAS  d  Stas,  ilJia.  de  Chim.  et  de  PAyf..  [3]  LXXin,  m. 
&aâvuil  M.  HeiDiXf  l*éllial  ne  serait  pas  un  corps  unique,  mais  ooosliluerail  un  inè- 
?e  de  deux  alcools,  CP'B'^O*  et  C^^H^^O'. 

Ce  diimisle  fonde  son  opinioD  sur  ce  quel*acide  éllialique  de  MM.  Dumas  ei  Slas  se- 
légideiiirBt  un  mélange  de  deux  acides  (  sléarique  et  palmilîque  ).  On  peut  s'en  as- 
tr,  dît  M.  HeiDli,en  dissolTant  cet  acide  étbalique  dans  Talcool  bouillant,  et  en  ajou- 
ità  la  liqueur  une  solution  aqueose,  concentrée  et  t¥iuillai\te ,  d*acétate  de  baryte 
Un  poids  de  Facide  étludiqne);  on  sépare  à  Taide  du  fdlre  le  précipité  haryllque,  et, 
tel  PftToir  bien  exprimé,  on  le  décompose  par  l'acide  clilorbjdrique;  on  obtient  ainsi 
èode  gras  dont  le  point  de  (usion  ^t  supérieur  à  55%  tandis  que  l'acide  qui  est  resté 
diuolation  dans  l'alcool,  offre  un  point  de  fusion  intérieur  à  55^.  Dans  une  expérience^ 
Heintx  trooTSi  pour  ces  deux  acides,  les  deux  poinu  de  fusion  ^7'*,6.  et  &4**.  Ko  répétant 
Hiile  ropéfatkm  précédente  sur  recule  le  flpKMus  fusiblCi,  ce  chimiste  obtint  un  sel  de 
ryle  dont  radde  fondait  à  6t*,ai»  et  même  après  quekioes  crislalliaatîoos  senlenenl 
i«\5;  il  pense  que  c'était  de  l'acide  stéarique  encore  impur.  Les  autres  portions  d'acide 
«iédonblèrant  par  de  DOUTelles  cristallisations  eu  adde  stéarique  et  en  acide  palmilique. 
'CnvBBOL,  Recherches  sur  Us  corps  gras,  p.  I7i  —  Shitu,  Ànn.  der  Çhem.  u. 
^flriu.,  XLII,  247.  --STEfiuouse,  Jcurnf.  prakt.  Chem^  XXVU,  253.  —  IUdci  ut, 
*n.  de  Chim.  et  de  Phys.,  f.i)  YI,  50. 


8^4  SÉRIE    DIX-SSPTIÈMB,    GROUPE    CÉTTI4QDE. 

chalet  et  (l*aùtres  cétacés  renferment,  en  dissolution  clans  une  Imiir 
particulière,  une  substance  blanche  connue  sous  le  nom  de  Utau 
de  baleine  ou  de  spermacetiy  qui  est  constituée  en  plus  grande  par- 
tie par  une  matière  cristallisée,  appelée  céiine,  L* huile  de  dauphin 
renferme  le  même  corps. 

Pour  obtenir  celui-ci  à  l'état  de  pureté^  on  traite  le  blanc  de 
baleine,  réduit  en  poudre,  par  l'alcool,  afin  d'enlever  les  matières 
huileuses;  puis  on  fait  cristalliser  le  résidu  dans  l'alcool  absolu  et 
bouillant.  Il  se  dépose  ainsi  des  paillettes  nacrées,  qui  n'ont  ni  sa- 
veur ni  odeur,  fondent  à  49'')  et  se  prennent  par  le  refroidissement 
en  u  ne  masse  radiée . 

100  p.  d^alcool  bouillant  de  0,8a i  en  dissolvent  a,5  parties,  qui 
se  reprécipitent  en  grande  partie  par  le  refroidissement;  lalcool 
absolu  et  l'éther  en  dissolvent  davantage;  il  en  est  de  même  (le 
l'essence  de  térébepthine  et  des  huiles  grasses. 

A  260*"  et  à  l'abri  de  l'air,  la  cétine  se  volatilise  sans  altératioa; 
mais,  si  l'on  en  distille  brusquement  de  plus  grandes  quantités,  die 
se  décompose  complètement  en  un  acide  gras  solide  (acide  palmi- 
tique)  et  en  un  hydrocarbure  liquide  (cétène).  Ces  deux  subsunce» 
sont  accompagnées  de  quelques  produits  secondaires ,  tels  que 
l'eau,  l'acide  carbonique,  l'oxyde  de  carbone  et  le  gazoléfiant.  lis 
n'apparaissent  que  vers  la  fin  de  l'opération,  et  proviennent  en 
demnient  d'une  décomposition  ultérieure  des  premiers  produits. 

D'après  les  analyses  de  MM.  Smith  et  Stenhouse,  la  cétine  D'e>tl 
que  du  palmitate  de  cétyle,  C«*H**0*  =  Cff'CC'H")  O*. 

Smitli.    Steobome.   Ctleal. 

Carbone.  .     79,71     78,66     80,00 

Hydrogène.     i3,3o     i3,ai     i3,33 

Oxygène.   .       6,99       8,1 3       6,67 

100,00  100,00  100,00 

M.  Heintz  ',  qui  a  fait  récemment  de  nombreuses  expériences  sur 
la  cétine,  admet  qu'elle  n'est  pas  un  principe  chimique  ;  ce  chimiste, 
en  effet,  par  de  nombreuses  cristallisations  du  blanc  de  baleioc 
dans  l'éther,  est  parvenu  à  en  extraire  en  petite  quantité  un  coq» 

'  Hbintz,  i«iiii.  de  Poçgind.,  LXXXIV,  232.  Uhrlmch  der  Zoochemie,  477  rt  ton 


BYDRATB     OB   CÉTTLE.  82$ 

fioot  le  point  de  fusion  était  à  53%  5;  ce  corps  avait  d'ailleurs  les 
autres  caractères  de  la  cétine,  et  contenait  : 

Kxpérienee. 

Carbone.  .  .  8o,o3 

Hydrogène.  .  i3,25 

Oxygène.  .  .  6,7a 

100,00 

S  1263.  Uacide  nitrique  attaque  la  cétine  avec  lenteur,  en  déve- 
loppant des  vapeurs  nitreuses;  si  Ton  entretient  la  réaction  pendant 
pluûeurs  jours,  on  obtient  une  niasse  oncteuse  qui  a  lodeur  du 
beurre  rance,etqui  finit  par  disparaître  elle-niôme.  Il  se  produit, 
dans  ces  circonstances,  les  mêmes  acides  (  œnanthylique,  adipique, 
pimélique ,  etc.)  que  ceux  qu'on  obtient  avec  le  suif,  la  cire,  et  en 
général  avec  les  matières  grasses. 

La  cétine  se  saponifie  très-lentement  par  la  potasse  aqueuse  et 
bouillante;  mais  la  saponification  est  très-prompte  déjà  au-dessous 
ie  IOo^  Lorsqu'on  traite  la  cétine  par  le  sixième  ou  le  huitième 
lie  son  poids  d'hydrate  de  potasse  dissous  dans  l'alcool,  il  se  pro- 
duit ainsi  de  Téthal  et  un  sel  de  potasse,  qui  restent  l'un  et  Taulre 
en  dissolution  dans  la  liqueur  alcoolique. 

Les  chimistes  ne  sont  pas  d'accord  sur  la  nature  de  l'acide  gras 
ou  des  acides  gras  contenus  dans  le  sel  de  potasse  produit  par  la 
saponification  de  la  cétine.  M.  Chevreul,  qui  a  le  premier  saponi- 
fié le  blanc  de  baleine ,  et  qui  en  a  extrait  l'éthal,  admet  que  ce 
sel  de  potasse  renferme  de  l'acide  margarique  et  de  l'acide  oléique. 
M.  Smith  nie  la  présence  de  ces  deux  acides ,  et  admet  qu'il  ne  se 
produit  que  de  l'acide  palmitique  (  éthalique  ).  Suivant  M.  Heinlz 
enfin,  la  cétine  donnerait  un  mélange  d'acide  stéarique,  d'acide 
palmitique,  d'acide  myristique,  d'acide  cocinique  et  d'acide  céti- 
ïue(S  i23o). 

Ce  dernier  chimiste  opère  de  la  manière  suivante  pour  séparer 
CCS  différents  acides.  On  précipite  par  du  chlorure  de  baryum  le 
blanc  de  baleine  bouilli  avec  une  solution  alcoolique  de  potasse  ; 
t>n  épuise  le  précipité  barytique  par  l'alcool  pour  en  extraire  l'é- 
thal, et  l'on  fait  bouillir  le  précipité,  après  l'avoir  lavé,  avec  de  Ta- 
.*idechlorhydrique dilué;  on  sépare  lesacides  gras  qui  viennent  sur- 
nager, et  on  les  lave  avec  de  l'eau  bouillante;  ensuite  on  les  dissout 
lans  une  petite  quantité  d'alcool  bouillant,  et  Ton  abandonne  pen- 
iant  quelque  temps  la  solution  refroidie;  on  soutuet  à    l'action 
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d*ùne  forte  presse  \e  dépôt  ainsi  obtenu ,  et  Ton  répète  ces  opéra-l 
tions  une  ou  deux  fois.  Ce  traitement  a  pour  effet  de  faire  un  par- 
tage  approximatif  entre  les  acides  très-solubles  dans  ralcooletks 
acides  moins  solubles  dans  ce  liquide.  M.  Heintz  traite  ensuite  cha- 
cune de  ces  deux  parties  par  une  solution  concentrée  d'acétate  de 
baryte,  en  quantité  telle  qu'une  portion  seulement  des  acides  gras 
trouve  à  se  combiner  avec  la  baryte;  il  sépare  par  le  filtre  lesei 
de  baryte  qui  se  dépose  par  le  refroidissement ,  et  le  décompose 
par  de  l'acide  chlorhydrique  ;  ensuite  il  précipite  par  une  nouvelle 
quantité  d*acétate  de  baryte  Teau-mère  d*où  le  sel  précédent  s  est 
déposé ,  et  décompose  à  son  tour  le  nouveau  précipité  par  Tadde 
chlorhydrique.  Enfin  M.  Heintz  redissout  les  acides  gras  mis  en  li- 
berté, et  continue  sur  eux  les  précipitations  partielles  par  i'acéute 
(le  baryte,  jusqu^à  que  les  points  de  fusion  des  différents  produitsi 
soient  constants. 

Avec  le  blanc  de  baleine  brut,  non  purifié  par  la  cristallisatioD, 
M.  Heintz  a  aussi  obtenu  de  Tacide  oléique;  mais  la  oétine  purifiée 
n*a  pas  donné  cet  acide. 

Dénués  métalliques  de  V hydrate  de  cétjrle.  Cétjrlates. 

S  1 264.  L'oxyde  de  cetyle  et  de  potassium,  ourcétylate  de  potasse, 
s* obtient  avec  le  potassium  et  Thydrate  de  cétyle. 

Voxyde  de  cétyle  et  de  sodium  ',  ou  cétylate  de  soude,  s  obtieDt 
avec  le  sodium  et  Thydrate  de  cétyle;  la  réaction  est  complète  à 
100°.  La  combinaison  est  solide  et  d'un  gris  jaunâtre;  elle  com- 
mence à  foudre  à  100®;  à  iio"*  elle  est  entièrement  liquide  et  claire. 
L*eau  bouillante  ne  Taltère  pas,  mais  lacide  chlorhydrique  en  se- 
pare  de  Thydrate  de  cétyle. 

L*iodure  de  cétyle  et  loxyde  de  cétyle  et  de  sodium  réagissent  a 
1 10',  en  produisant  de  Tiodure  de  sodium  et  de  l'oxyde  de  oétjle  : 
C*"H"[  C»»ff*01. 

I   t        "^  NaOj 

lod.  de  Gél|le.  Ox.  de  oélyla  et 

«  de  aodhiiD. 

Na(  C*H"Oj 

ij       -+-       c**H*»0| 

lod.  de  sodian.  Ot.  de  cétile. 

L'iodhydrate  d  aniline  attaque  Toxyde  de  cétyle  et  de  sodium  a 

>  FftiDAO,  Ann,  der  Cfirm,  u.Phann.,  LXXXllI,  20. 
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lempémlure  de  120*,  en  produisant  de  Tiodure  de  sodium,  ainsi 
un  corps  moins  fusible  et  plus  soluble  dans  Talcool  que  l'éthal. 

OXTDB    DB    CBTTLB. 

Composition  :  C**H'*0*  =  C*«H*»0,C»'H"0. 
S  ia65«  Lorsqu*on  traite  l*iodure  de  cétyle,  à  la  température  de 
o*,  par  de  Toxyde  de  cëtyle  et  de  sodium  (cëtylate  de  soude),  il 
sépare  de  Tiodure  de  sodium,  et  Ton  obtient  de  l'oxyde  de  cé- 
e  '.  On  épuise  le  produit  par  l'eau  bouillante,  et  on  le  fait  cristal- 
er  dans  letber  ou  Talcool  bouillants. 

L'oxyde  de  oétyle  cristallise  en  paillettes  brillantes,  insolubles 
as  TeaUy  solubles  dans  l'alcool  et  Téther.  Il  fond  à  55"*,  et  se  con- 
été  entre  53*  et  54""  en  une  masse  radiée. 
L'analyse  de  l'oxyde  de  cétyle  a  donné  : 

Fridao^  Calcal. 

Girbone.  •     82,01     8a,o4       8à,4o 
Hydrogène.     i4|3i      ^At^^       ^ii^7 

Ce  corps  est  très-stable.  L'acide  chlorhydrique  et  l'eau  régale  ne 

ittaqueot  pas  à  l'ébullition.  L'acidesulfuriqueconcentré  le  détruit. 

11  distille  presque  sans  altération  vers  3oo*,  en  répandant  une 

leur  grasse. 

Sulfures  db  cbttlb. 

S  ia66.  On  connaît  deux  sulfures  de  cétyle*  : 

Acide  cétyl-sulfhydrique.  .  .  C'^H'^S*       =  C'»H"S 

HS)'. 

Sulfure  de  cétyle C**H«S*      =  C**H"S 

C»*IPS  * 
S  1367.  Ac3DK  CBTTL*suLFHYDBiQUB ,  mercaptan  céiyiique  ou 
ilfhydrate  de  cétyle,  C"H^S\  —  On  lobtient  en  faisant  réagir 
es  solutions  alcooliques  de  chlorure  de  cétyle  et  de  sulfbydraie  de 
otasse.  Le  produit  contient  toujours  une  certaine  quantité  de 
ulfure  de  cétyle.  On  le  purifie  en  ajoutant  de  l'acétate  de  plomb 
u  mélange  alcoolique,  puis  de  l'eau;  on  lave  le  précipité  à  l'eau , 
i  on  le  traite  ensuite  par  de  l'éther.  Celui-ci  s'empare  de  l'acide 
étyl-soUhydrique,  qu'on  purifie  par  la  cristallisation. 

'  FB1D4D  (IS&2),  iOC.  cil, 

'Fkidao  (IS52),  loc.  cit. 
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L*acide  cétyl-suUbydrique  s  obtient  en  paillettes  semblables  a| 

sulfure  de  cétyle.  Il  fond  à  5o,°5,  et  se  concrète  au-dessous  de  44' 

en  se  refroidissant ,  la  matière  fondue  se  prend  en  dendrîtes  ei 

chevétrées.  Il  présente  les  mêmes  caractères  de  solubilité  que  I 

sulfure  de  cétyle.  Bouilli  avec  de  Teau,  il  dégage  une  légère  odei 

particulière. 

Il  renferme  : 

Fridau.  Calcul. 

Carbone 74}^^     74^4^  74)4^ 

Hydrogène.  .  .  .   12,9a     13,99  i3,i8  | 

Soufre ,       »  »  i2,4o 

100,00 

A  froid,  sa  solution  alcoolique  produit,  à  la  longue,  des  prêc 
pités  blancs  et  floconneux  dans  les  solutions  alcooliques  des  se 
d'argent  et  du  bichtorure  de  mercure.  Elle  ne  précipite  pas  les  st 
de  plomb ,  de  platine ,  d'or. 

L'oxyde  de  mercure  n'agit  pas  sur  cet  acide  d'une  manin 
sensible ,  même  à  une  température  élevée. 

S  1268.  SuLFURB  DE  GBTYLB,  OU  éther  cétyl-sulfhydriqui 
C'^H^S*.  —  Une  solution  alcoolique  de  monosulfure  de  polassiui 
réagit  à  l'ébullition  sur  le  chlorure  de  cétyle  en  produisant  du  su 
fure  de  cétyle,  et  du  chlorure  de  potassium  qui  se  précipite.  Lor 
qu'on. emploie  8  à  10  gr.  de  chlorure  de  cétyle,  la  réactioa  e 
complète  au  bout  de  4  heures  environ.  On  laisse  refroidir  la  cou 
che  huileuse  qui  nage  à  la  surface  de  la  solution  alcoolique;  on  I 
fait  fondre  dans  l'eau  bouillante,  après  l'avoir  préalablement  L 
vée,  et  on  la  fait  cristalliser  dans  un  mélange  d'alcool  et  d'étlier 
on  répète  les  cristallisations  jusqu'à  ce  que  le  point  de  fusioa  dl 
produit  soit  constant. 

Le  sulfure  de  cétyle  cristallise  en  paillettes  légères ,  d'un  édfl 
ai^entin;  il  fond  à  environ  57*^,5,  et  se  concrète  à  54''  en  une  m^ 
radiée  à  peine  soluble  dans  Falcool  froid  ;  il  se  dissout  aisénifi^ 
dans  l'éther,  et  un  peu  moins  bien  dans  l'alcool  bouillant. 

Il  renferme  : 

Fridau.  CalcuL 


Carbone 79)36         79»67 

Hydrogène i3,7i  13,69 

Soufre »  6,64 

100,00 


CHLORURB    DB    CBTTLE.  S'ij; 

Sa  solution  alcoolique  donne  un  précipité  blanc  et  floconneux 
ec  une  solution  alcoolique  d'acétate  de  plomb  ;  si  Ton  opère  à 
oid ,  le  précipité  n'apparaît  qu'au  bout  de  quelque  temps  ;  mais  si 
>n  mélange  a  chaud  les  deux  liqueurs  saturées ,  le  précipité  se  pro- 
lit  immédiatement.  Il  est  insoluble  dans  l'eau  ^  l'alcool  et  l'éther. 
L'acide  nitrique  dilué  et  bouillant  n'attaque  que  lentement  le 
iliiire  de  cétyle. 

ACIDB  CBTTL-SULFURIQnB. 

Syii.  :  Adde  Bolfocélique. 

Composition  :  C»*H»*S«0*  =  C^H«0,HO,S"0', 
S  1269.  L'éthal,  mis  en  eontact  à  froid  avec  Tacide  sulfurique 
xiinaire,  n'en  est  pas  attaqué;  mais  si  l'on  chaufFe  au  bain-marie, 
1  autant  très-souTent  la  masse ,  les  deux  corps  se  combinent,  et 
se  forme  de  l'acide  cétyl-sulfnrique  '. 

Quand  on  dissout  le  produit  dans  l'alcool,  et  qu'on  le  sature 
ir  de  la  potasse  également  dissoute  dans  ce  liquide,  il  se  forme 
u  sulfate  de  potasse  qui  se  dépose ,  et  du  cétyl-sulfate  de  potasse 
ui  demeure  dissous,  aussi  bien  que  l'excès  d'éthal  qui  ne  serait  pas 
ombinê.  La  liqueur,  filtrée  et  évaporée ,  laisse  cristalliser  le  pro- 
uit.  En  le  dissolvant  dans  l'alcool  absolu,  on  en  sépare  quelques 
^ces  de  sulfate  de  potasse  ;  on  évapore  ensuite  l'alcool ,  et  l'on 
lit  cristalliser  une  seconde  fois.  Le  nouveau  produit  renferme  le 
étyl-sulfate  de  potasse  contenant  encore  un  peu  d'éthal,  dont  on 
^  débarrasse  au  moyen  de  l'éther. 

Le  céiyl^sulfate  de  potasse^  CH'^KS'O,  cristallise  en  paillettes 
arrées  d*une  blancheur  parfaite. 

Chlorubb  db  cbttlb. 

Syo.  :  Chlorhydrate  de  célène. 

ComposiUon  :  C'^H'^GI. 

S  1270.  Quand  on  mêle'  dans  une  cornue  à  peu  près  volumes 

gaux  d'éthal  et  de  perchlorure  de  phosphore,  l'un  et  l'autre  en 

ragments,  il  s'établit  bientôt  une  vive  réaction  :  les  deux  corps 

dndent,  séchaufTeot,  une  ébullition  se  manifeste,  et  il  se  dégage 

•  DiBAS  ET  PÉUCOT   (IS36),  /oC.  CkL 
'  IKUàM  CT  PÊLIGOT  (1836),  loc.  CiL 
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une  grande  quantité  d'acide  chlorhydrique.  En  chauffant  eniniti 
la  cornue,  on  obtient  de  Toxychlorure  de  phosphore,  et  enfio  ai 
chlorure  de  cétyle.  On  purifie  ce  dernier  par  uae  iioirvdle  iUàU 
tion  avec  un  peu  de  perchlorure  de  phoipfaore;  on  le  lave  à  feaj 
bouillante ,  et  on  le  dessèche  dans  le  vide  i  une  température  d 
lao"*  environ.  S'il  contenait  encore  de  l'acide  chlorhydrique, 
faudrait  le  distiller  sur  une  petite  quantité  de  chaux  éteinte,  ri 
cemment  rougie. 

Le  chlorure  de  cétyle  est  une  huile  plus  légère  que  l'eau.  Li 
acides  aqueux  et  la  potasse  en  solution  ne  le  décomposent  psu 
l'acide  nitrique  concentré  l'attaque  à  peine. 

Il  renferme  : 

Dumas  et  Péligot.  Oakol. 

Carbone 73,3  73,7 

Hydrogène.    •    .  ia,a  ia,7 

Chlore i3,o  i3,6 

100,0 
BROMuaB  HE  cbttlb. 

.     Composition  :  C''H'»Br. 

5  1271.  On  l'obtient'  par  le  même  procédé  que  l'iodure  < 
cétyle,  en  faisant  réagir  du  phosphore  et  du  brome  sur  l'e 
Le  produit,  ayant  été  traité  par  l'eau  et  l'alcool  bouillant, 
semble  entièrement  à  Tiodure  de  cétyle. 

Le  bromure  de  cétyle  est  un  corps  solide,  incolore,  plus] 
sant  que  l'eau  à  l'état  fondu,  et  présente  la  même  solubilité 
l'iodure  de  cétyle;  mais  il  fond  déjà  à  iS"".  Lorsqu'on  essaye  JJ 
le  distiller,  il  dégage  de  l'acide  bromhydrique. 

Il  renferme  : 

Fridâu.  Calcul. 

Carbone.  .  .  6a,  53  62,96 
Hydrogène.  .  10,86  10,82 
Brome    ...       »  26,22 


100,00 


'  FaiMD  ltBbi),loc.€it. 
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lODOBB  un   CBTTLB. 

Composition  :  CS^I. 

S  1372.  On  obtient  ce  composé'  en  introduisant  du  phosphore 
ans  de  Tétbal  fondu,  et  en  y  ajoutant  de  Tiode,  par  petites  por- 
ons,  jusqu'à  ce  que  la  matière  soit  colorée  et  qu'il  se  dégage  des 
ipeurs  d*iode.  On  opère  dans  un  bain  d*huile,  en  ayant  soin  de 
laintenir  la  température  entre  loo  et  120*,  et  en  agitant  conti- 
uellement  le  mélange.  La  réaction,  assez  compliquée  d'ailleurs, 
onne  naissance  à  un  dégagement  d'acide  iodhydrique  et  d'acide 
hosjrfioreux;  si  le  phosphore  et  l'iode  ont  été  employés  en  excès, 

se  produit  aussi  de  l'iodure  de  phosphore  qu'on  Toit  cristalliser 
ans  la  matière  fondue.  Il  faut  éviter  d'élever  la  température  à  160°. 
^uand  la  réaction  est  terminée,  on  décante  le  produit  huileux  des 
ristaux  d'iodure  de  phosphore,  et  on  le  lave  avec  de  l'eau,  au 
ontact  de  laquelle  il  se  solidifie.  On  ne  peut  pas  le  laver  avec  des 
Icalis  étendus,  même  carbonates,  parce  qu'ils  altèrent  l'iodure 
e  cétyle.  Pour  compléter  la  purification  de  ce  corps,  on  le  fait 
ristalliser  dans  lalcool  bouillant 

L'iodure  de  cétyle  cristallise,  par  le  refroidissement  de  sa  solu- 
Ion  alcoolique,  sous  la  forme  de  feuillets  enchevêtrés,  incolores, 
isolubies  dans  Feau,  fort  solubles  dans  Téther,  plus  solubles  dans 
alcool  bouillant  que  dans  l'alcool  froid.  Il  fond  à  aa"",  et  se  prend, 
ar  le  refiroidissement,  en  rosaces  d'un  aspect  gras.  IlbrAleavec 
ne  flamme  claire ,  en  mettant  de  l'iode  en  liberté. 

Il  renferme  : 

Fridan.  Caleol. 

Carbone.  .  .  .  54,58         54,57 
Hydrogène.  .  .     9,48  9>38 

Iode »  36,o5 

100,00 
H  ne  distille  pas  sans  altération.  Il  se  décompose  brusquement 
a5o',    en    exhalant    d'abondantes    vapeurs   d'iode    et   d'acide 
nlhydrique ,  et  en  dégageant  une  huile  hydrocarburée. 

L'oxyde  de  mercure  attaque  vivement  l'iodure  de  cétyle  à  200% 
vec  une  sorte  d'explosion;  si  l'on  opère  dans  une  cornue,  on  voit 
t  condenser  dans  le  récipient  une  huile  (cétène?),  des  iodures 

'  Frimv(IS52),  îoe.cii. 
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une  grande  quantité  d'acide  chlorhydrique*  E'  >ulu  renfenne  u 
la  cornue  y  on  obtient  de  Toxydilorure  de  p^  Uoxyde  de  plom 
chlorure  de  cétyle.  On  purifie  ce  dernier  p  l'oxyde  d'argent,  rt 
tion  avec  un  peu  de  perchlorure  de  pbor  j  décompose  d'une  nu 
bouillante ,  et  on  le  dessèche  dans  le  *  ûent  de  llodure  d'ai^ent 
lao*"  environ.  S'il  contenait  encore  <  ibie  à  5o%  et  présentant  l 
faudrait  le  distiller  sur  une  petite  ' 
cennnent  rougie.  ^euse ,   alcoolique  ou  éthérée 

Le  chlorure  de  cétyle  est  ur  ..tfais  l'ammoniaque  sèche  attaqi^ 
acides  aqueux  et  la  potasse  er^  en  tricétylamine  (§  lajS)  et  ei 
l'acide  nitrique  concentré  IV   /joiline  réagit  sur  l'iodure  de  cétjl 

Il  renferme  :  yea  produisant  de  la  cétylphénylamtn 

Carbone   .^*  ,•  *    .^  *  •  i..    •       j 

^jf  sodium  réagit  a   no*  sur  I  lodiire  d 

^, .  é^i'otjde  de  cétyle  et  de  l'iodure  de  sodiun 

Chlo»  y-^    ^  ^ 

IlOTOHE   BB   CÉmB*. 

syn.  :  trioëftylunine. 
Compositi 

S  ia7i.  O  t^lP'N=N(C^H«)\ 

cétyle,  en  f  ''^^\IÂ'^  dirige  du  gaz  ammoniac  dans  riodure  Jj 
Le  produit  ,  -J-  i}o%  la  matière  se  trouble  peu  à  peu,  et  ilonnj 
semble  er  y^y^Jiont  la  quantité  augmente  si  l'on  maintient  \\ 

-Le  brr  ^f^ ^ , j^'  environ  :  ce  précipité  consiste  en  iodhydnu 
sant  qu'  |#f^^«â  matière  fondue  se  compose  de  tricétylamint'i 
l'iodur  ^^'''''''^i^iise  dans  Talcool  bouillant  en  aiguilles  incolon^ 
le  disr       ^\^i  -V*>  *^  ^  concrèient  par  le  refroidissement  en  cny 

Il       ^^^'^^ifit^^^  ^  contient  : 


ffSf^ 


Caleol. 


Carbone.  .  .  .     83,49  83,6o 

Hydrogène. .  .     i4)49  i4»37 

Azote «  2|03 

100,00 
^  ^  tricétjr lamine  sont  insolubles  dans  l'eau,  mais  solubi^ 
^^^t  <t  Talcool,  surtout  à  chaud. 
^\^^d*drate  cristallbe,  dans  Talcool  bouillant,  en  aiguilla 
xi^^  '"'*'*  P'"*  solubles  que  la  tricétylamine.  Cell«*-n 


'^ 
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lorsqu'on  ajoute  de  la  potas&e  caus- 
'  -^aillante  du  chlorbydrale. 

iCl%  s'obtient  sous  la  forme 

i-esque  pulvérulent ,   lorsqu'on 

bichlorure  de  platine  à  une  sq- 

chlorhydrate  de  tricétylamine.  Le 

s  lalcool  et  insoluble  dans  Teau;  il 

ine,   II, it  —  II, a8 — 11,74;  calcul, 


•^^.     >*<^  ^\iw.y  Groupe  p/iénique f  \es  sAcaWs  céiylphé 

>*^y     ^  ^  'nflaminey  §  i452  et  i453.] 

•.     ..   'V 


II. 
GROUPE  MARGARIQUE. 


Les  composés  mar^ariques  ressemblent  extrêmement  aux 
>és  palmi tiques  et  aux  composés  stéariques. 

ACIDB    MARGARIQtIB. 

Composition  :  C'*H'*0*  =  C^WO",  HO. 

S  1274'*  ^^  acide  se  produit  par  la  saponification  des  matières 
psses  contenant  de  la  margarine  ($  1279)- 

M.  Cherreul  '  recommande  de  le  préparer  au  moyen  des  huiles 
[Tasses  végétales,  ou  au  moyen  des  graisses  animales,  telles  que  la 
[raisse  d*homme,  qui  renferment  de  la  margarine  comme  partie  es- 
sentielle. Dans  le  cas  des  huiles  grasses,  on  les  expose  d'abord  au 
roid  pour  qu^elles  déposent  la  partie  concrète  ;  après  avoir  ex* 
mmé  ce  dépôt,  on  le  fait  bouillir,  jusqu'à  dissolution  complète, 
ivec  une  lessive  de  potasse  caustique,  contenant  i  p.  de  potasse 
)our  5  p.  de  matière  grasse  employée.  Ensuite  on  étend  d'eau  la 
iqueur,  et  l'on  y  ajoute  une  solution  de  chlorure  de  sodium,  jus« 
pj'à  ce  qu'il  ne  se  sépare  plus  rien.  Il  se  produit  ainsi  un  margaraté 
ilcalin ,  qui  est  insoluble  dans  la  solution  de  sel  marin.  On  dé- 

*  Chctrcul,  Reeherehes  sur  les  corps  gnu.  ^  REirrEfiBACBBB,  Ann.  der  Chem,  u. 
Pkarm.,  XXXV,  56.  —  VARRCimiAPV,  ïM.,  XXXV,  74.  —  BtOMUS,  tM<f.,  XXXV, 
K —  McfEB,  ibid.f  XXXV,  S5.  —  Kolbr,  iMd.,  XLI,  54.  —  O.  L.  Erdmann,  Journ. 
f.  prakl.  Chem.^  XXV,  498.  —  Gottlieb,  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.,  LVII,  36.  - 
»f^c,ibid.f  Ll,  nâ.  —  Htifm,  Ann.  de  Poçgend.,  LXXXIV,  151. 

il.  63 
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de  mercure  et  du  mercure  métallique;  le  résidu  renferme  un 
corps  solide ,  t'usil)le  à  5o°,  et  cristallisable.  L'oxyde  de  ploBb 
attaque  assez  mal  Tiodure  de  cétyle,  mais  Toxjde  d'argent,  ré- 
cemment précipité  et  encore  humide,  le  décompose  d'âne  ma- 
nière complète  entre  loo  et  iSo"";  on  obtient  de  Hodure  d'argeot, 
et  le  même  corps  cristallisable ,  fusible  à  5o%  et  présentant  la 
composition  de  Thydrate  de  cétyle. 

L*ammoniaque I  en  solution  aqueuse,  alcoolique  ou  éthàée, 
n'attaque  pas  Tiodure  de  cétyle.  Mais  l'ammoniaque  sèche  atta^ 
ce  corps  à  i5o%  et  le  transforme  en  tricétylamine  (§  i^^S)  et  a 
iodhydrate  d'ammoniaque.  L'aniline  réagit  sur  Tiodure  de  cétjk 
à  une  température  peu  élevée  en  produisant  de  la  cétylphénylamioe 
et  de  la  dicétylphénylamine  ($  i452). 

L'oxyde  de  cétyle  et  de  sodium  réagit  à  iio"*  sur  l'iodiire  de 
cétyle,  en  produisant  de  l'oxyde  de  cétyle  et  de  Tiodure  de  sodium. 

AZOTCHE   DE   CBTTIJB*. 

Syn.  :  trioél^lunine. 

Composition  :  C^H^^N  =  N(C^H«)'. 

Jf  1273.  Lorsqu'on  dirige  du  gaz  ammoniac  dans  Fiodure  de 
cétyle  chauffé  à  i5o%  la  matière  se  trouble  peu  à  peu,  et  donne 
un  précipité  blanc  dont  la  quantité  augmente  si  l'on  mainUent  h 
température  à  180°  environ  :  ce  précipité  consbte  en  iodliydralf 
d*amraoniaque;  la  matière  fondue  se  compose  de  tricétylamine*. 

Cet  alcali  cristallise  dans  ralcool  bouillant  en  aiguilles  incolores 
qui  fondent  à  39°,  et  se  concrèlent  par  le  refroidissement  en  cris- 
taux mamelonnés.  Il  contient  : 

Fridau.  Calcul. 

Carbone.  .  .  .     83,49  83,6o 

Hydrogène..  .      14,49  ^4)37 

Azote V  2,o3 

100,00 
Les  sels  de  tricétylamine  sont  insolubles  dans  l'eau,  mais  solubles 
dans  l'éther  et  l'alcool,  surtout  à  chaud. 

Le  chlorhydrate  cristallise,  dans  Talcool  bouillant,  en  aiguilles 
moins  fusibles  mais  plus  solubles  que  la  tricétylamine.  Celle-fi 

•  FBll)\u(!85:i),  loc.  cit. 
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le sépare  sous  forine  huileuse  lorsqu'on  ajoute  de  la  potasse  caus- 
tifie  k  une  solution  alcoolique  et  bouillante  du  chlorhydrate. 

lechloroplaiinaie,  C^g^N,  IIGI,  PtCI%  s  obtient  sous  la  forme 
^Qa  précipité  couleur  isabelle,  presque  pulvérulent ,  lorsqu'on 
ajoute  une  solution  alcoolique  de  bichlorure  de  platine  a  une  sq- 
htioii  également  alcoolique  du  chlorhydrate  de  tricétylamine.  Le 
précipité  est  peu  soluble  dans  l'alcool  et  insoluble  dans  Teau;  il 
^i  donné  à  l'analyse  :  platine,   ii,ii  —  11,28^-11,74;  calcul, 

[Vdy.  Série  BEHZOÏQVE,  Groupe  phérUque y  les  alcalis  cétylphè» 
ê^Uunineel  dicètylphèny lamine ^  §  i452  et  i453.] 

II. 

GROUPE  MARGARIQUfi. 

S  1274*  Les  composés  mar^ariques  ressemblent  extrêmement  aux 
^x)mposés  palmi tiques  et  aux  composés  stéariques. 

Acide  MiLRCARiQtJE. 

Composition  :  C'*!!'^)*  ~  C»*H"(y ,  HO. 

S  I274''-  C^^  acide  se  produit  par  la  saponification  des  matières 
grasses  contenant  de  la  margarine  (§  1279). 

H.  Chevreul  '  recommande  de  le  préparer  au  moyen  des  huiles 
grasses  Tégétales,  ou  au  moyen  des  graisses  animales,  telles  que  la 
graisse  d'homme,  qui  renferment  de  la  margarine  comme  partie  cs'- 
sentielle.  Dans  le  cas  des  huiles  grasses,  on  les  expose  d'abord  au 
froid  pour  qu'elles  déposent  la  partie  concrète  ;  après  avoir  ex- 
primé ce  dépôt,  on  le  fait  bouillir,  jusqu'à  dissolution  complète, 
RTec  une  lessive  de  potasse  caustique,  contenant  i  p.  de  potasse 
pour  5  p.  de  matière  grasse  employée.  Ensuite  on  étend  d'eau  la 
liqueur,  et  l'on  y  ajoute  une  solution  de  chlorure  de  sodium,  jus-> 
qu'à  ce  qu'il  ne  se  sépare  plus  rien.  Il  se  produit  ainsi  un  margarate 
alcalin ,  qui  est  insoluble  dans  la  solution  de  sel  marin.  On  dé- 

■  Chevreul,  Recherches  sur  les  corps  gras.  ^  Redtctibacbeb,  Ann,  der  Chem.  u. 
Pharm.y  XXXV,  56.  —  Varrentrapp,  îM.,  XXXY,  74.  —  Broheis,  \bid„  XXXV, 

S8.'MF.rcR,  ibid.^XWy^  So Kolbr,  iM(i.,  XLI,54.  —  O.  L.  ërdxann,  yo?<rii. 

f.  prakt.  Chem.,  XXV,  498.  —  Gottlieb,  Ann,  der  Chem.  u.  Pharm.,  LVII,  M.  - 
à^^ihid.,  Ll,  225.  —  Heintz,  Ann.  de  Poçgend.,  LXXXIV,  251. 

11.  &a 
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é^ous  r  influence  de  lacide  phospliorique  anhydre,  T  acide  maN 
garique  donne  un  corps  neutre,  semblable  avec  celui  qa*on  obûeiii 
avec  Tacide  stëarique. 

Ix>rsqu*on  distille  Tacide  mnrgarique,  il  passe  en  grande  paitie    ■ 
<»ans  altération,  surtout  si  Ton  opère  sur  de  faibles  portions;  mis  L 
si  Ton  en  distille  beaucoup  à  la  fois,  il  donne  de  petites  quiolllfs  f 
d* acide  carbonique,  d'eau  et  d'une  matière  cristalline  (nuwgaroite'.  (a 
Cette  matière  cristalline,  qui  se  produit  en  grande  quantité  par  b 
distillation  d'un  mélange  de   chaux  et  d*acide  margarique,  re»' 
semble  beaucoup  à  la  palmitone  (§  ia34)  et  à  la  stéarone  {$  ia86.   ^ 

Quant  aux  autres  réactions  chimiques  de  Tacide  maigariquf,    - 
elles  sont  aussi  les  mêmes  que  celles  de  lacide  palmitique  et  de  l'a- 
ride stéarique. 

S  1276.  D'après  les  dernières  expériences  de  M.  Heintz',  Facide 
margarique  ne  serait  qu'un  mélange  d'acide  palmitique  et  (Ta- 
cide  stéarique.  Voici  les  faits  sur  lesquels  ce  chimiste  fonde  son 
opinion. 

Lorsqu'on  fait  fondre  ensemble  9  à  10  parties  d'acide  palmi' 
tique  et  i  partie  d'acide  stéarique,  on  obtient  un  mélange  qui  se 
prend,  par  le  refroidissement,  en  longues  aiguilles  enchevêtrées, 
entièrement  semblables  à  l'acide  margarique,  et  ayant  le  même 
point  de  fusion  60",  bien  que  les  deux  acides  employés  foudeot  i 
une  température  supérieure,  l'un  à  62"  et  l'autre. à  69". 

Lorsqu'on  soumet  l'acide  margarique  à  plusieurs  cristallisations 
dans  l'alcool,  on  finit  par  obtenir  de  l'acide  palmitique  pur,  fusible 
à  62",  et  qui  ne  cristallise  plus  en  aiguilles. 

On  arrive  au  même  résultat  par  des  précipitations  partielles  de 
l'acide  margarique  au  moyen  de  l'acétate  de  baryte  ou  de  l'acétate 
de  magnésie.  L'acide  qu'on  extrait  du  précipité  barytique  ou  ma- 
gnésien a  toujours  un  point  de  fusion  inférieur  à  celui  de  raciile 
margarique,  tandis  que  l'acide  gras,  resté  en  solution,  offre  un  point 
de  fusion  un  peu  supérieur  à  celui  de  l'acide  margarique.  L'acide 
gras  resté  en  solution  donne  aisément,  par  de  nouvelles  cristalli- 
sations ,  de  l'acide  palmitique  pur.  La  portion  d'acide  précipitée 
par  le  sel  de  bar^'te  ou  de  magnésie,  et  qui  est  la  plus  fusible^ 
contient  plus  d'acide  stéarique  que  d'acide  palmitique,  et  la  por- 
tion d'acide  restée  en  solution,  et  moins  fusible  que  la  précédente, 
renferme  moins  d'acide  stéarique  que  d'acide  palmitique. 


'  Mf.im/,  Aun   de  Poggend.,  LXXXVII,  553. 
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empsi  U  se  développe  Todeur  auffoca'nte  de  racrolëine.  On  «x- 
viioe  le  produit  brut,  afin  d*en  séparer  autant  que  {>08sible  les 
parties  liquides  ;  ensuite  on  le  fiiic  cristalliser  à  plusieurs  reprises 
Uns  lalcool  ;  on  complète  la  purification  en  saponifiant  J*acide 
aargarique  avec  du  carbonate  de  soude,  décomposant  leAvon  par 
in  acide  minéral,  et  faisant  de  nouveau  cristalliser.        ^ 

Une  autre  méthode  a  encore  été  proposée  :  elle  consiste  a  faire 
louillir  Tacide  stéarique  avec  Tacide  nitrique.  Lorsqu'on  traite  à 
haud  I  p.  d'acide  stéarique  par  a  ou  3  p.  d* acide  nitrique  ordi- 
laire,  il  s^établit,  au  bout  d'une  demi-heure,  une  réaction  extrême- 
lient  vive.  Quand  Faction  s  est  calmée,  le  produit  est  plus  fluide,  et 
e  solidifie,  par  le  refroidissement,  en  une  masse  qui  a  la  consis* 
iDce  du  suif.  On  épuise  cette  masse  par  Teau  bouillante,  afin  d  en* 
nrer  lacide  nitrique,  et  on  la  dissout  i  chaud  dans  Talcool.  Par  le 
efroidissemeut,  Tacide  margarique  se  sépare  à  Tétat  cristallin.  On 
e£iit  crisulliser  dansTalcool  bouillant,  on  exprime  les  cristaux,  on 
»  saponifie  de  nouveau,  on  décompose  le  savon  par  l'acide  chlor*? 
ydrique,  et  l'on  fait  encore  une  fois  cristalliser  l'acide  margarique. 

Enfin  on  l'obtient  aussi,  dit-on,  par  l'action  de  l'acide  nitrique  sur 
acide  oléique.  Si  Ton  arrête  l'opération  dès  la  première  attaque  de 
adde  nitrique,  l'acide  oléiquese  fige  et  donne,  au  bout  de  quelques 
leures,  une  masse  jaunâtre,  qu'on  traite  comme  précédemment. 

S  127  5.  L'acide  margarique  ressemble  beaucoup  à  l'acide  stéa- 
ique,  mais  il  est  plus  fusible  (  60%  Cbevreul  )  et  se  prend,  par  le 
efroidissement,  en  aiguilles  brillantes  et  enchevêtrées.  Il  est  inso- 
ible  dans  Teau,  fortsoluble  dans  l'alcool  et  l'éiber;  la  solution 
ougit  le  tournesol,  et  décompose  les  carbonates  alcalins  à  l'aide 
e  la  chaleur.  Par  le  refroidissement  brusque  de  sa  solution  dans 
alcool  bouillant,  il  se  dépose  sous  la  forme  d'écaillés  nacrées. 

Voici  les  résultats  qui  ont  été  obtenus  par  différents  chimistes  à 
analyse  de  l'acide  margarique  : 

ReitM-Varm-  Brd- 

Clwtrval.  bachtr.  trapp.  Bramels.  Meyer.  Kolbe.  mun.  Gcttliebw  Saec.  Hclate.  Calcal. 

Carlione.    .    79^2    74,S7    74.Sf    74,4S   74.M    74,77    75,31    75,37    78,SB    75,4S  78^ 

Hyditustee.    12,01     42,56    12,55    12,43    I2,4A    12,50    42,46    42,64     42,56    42,64  42,» 

Oiygène...    43.07    42,47    42,64    43,45    42,70    42.73    42,25    42.02    44.»    44,90  44,S5 

160.60  160^  400,00  100,60  100,00  400,60  100,00  400,00  100,00  406^    400  OC 

I^  formule  C**H**0*  est  celle  qui  a  été  adoptée  en  dernier  lieu 
our  l'acide  margarique,  d'après  les  déterminations  précédentes: 
ependant  nous  verrons  tout  à  l'heure  (§  1276)  que  l'exactitude 
e  cette  formule  est  encore  contestée. 

r>3. 
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carbone  thns  les  analyses  précédentes  de  Tacide  métamargariquf. 

$  i^yS,  Lorsque^  d'après  M.  Frémy,  on  soumet  à  rébullition  li 
liqueur  qui  reste  après  que  lacide  sulfoléîque  a  précipité  tout IV 
cide  inétamargarique^  il  se  précipite  un  autre  acide,  auquel  ce  d» 
niiste  donne  le  nom  diacide  hytlromargantique.  Celui-ei  est  blaK| 
insoluble  dans  Teau,  solubledans  Talcool  et  Téther  ;  il  fond  àâS*A 
cristallise  en  prismes  rhombotdaux  qui  présentent  une  assez  gruiJb| 
dureté. 

Cet  acide  a  dcHiné  à  Tanalyse  : 

Carbone.  •  .  .     70,88  71,1 

Hydrogène.  .  .     ia,2d  ia,3 

Les  résultats  précédents  semblent  correspondre  à  la  formule 
^36jj»Q8^  c'est-à  dire  à  i  at.  d'acide  stéarique  plus  2  HO.  (Gakiil: 
carbone  71, 5;  bycLrogène  12,5  ).  En  effet,  l'acide  hydromargvî* 
tique  se  décompose  par  la  distillation  en  eau  et  en  acide  màa 
niargarique(  stéarique?  ). 

Les  hydromargaritates  fesseml>lent  beaucoup  aux  métamai 
garâtes. 

Quant  à  Xmcide  hydromargarique  de  M.  Frémy  y  il  n'est  évi 
demment  qu'un  mélange,  car  ce  chimiste  l'obtient  non-«euleniff 
en  faisant  bouillir  Tacide  sulfomargarique  avaut  qu'il  ait  dépos 
l'acide  métamargarique ,  mais  encore  en  mélangeant  ce  démit 
avec  Tacide  hyclromargahtiquedans  les  rapports  de  leurs  poids  ait 
tniqugs. 

S  1279.  Margarine  y  ou  margarate  de  glycérine.  —  Ce  corps  1 
rencontre  dans  la  plupart  des  matières  grasses ,  telles  que  la  grais; 
d'homme,  l'axonge,  la  graisse  d'oie,  le  beurre  de  vache,  Thni 
d'olive,  rhuile  de  lin,  etc.  :  dans  toutes  ces  matières,  il  est  me 
avec  de  l'oléine,  et  le  plus  souvent  adssi  avec  de  la  stéarine  ;  aus 
ii'a-t-on  pas  encore  isolé  de  la  margarine  parfaitement  pure. 

Pour  préparer  cette  substance,  on  emploie  le  plus  avantageas 
ment  Tliuile  d'olive,  le  beurre  ou  la  graisse  d'oie.  On  refn)id 
rhuile  d*olive  jusqu'à  -f-  4%  et  on  soumet  la  matière  butyreuse 
l'action  de  la  presse,  afin  d'en  extraire  la  plus  grande  partie  de  Te 
léine.  On  fait  ensuite  fondre  la  matière  exprimée,  et  on  la  refroid 
très-lentement ,  afin  qu'elle  ait  le  temps  de  se  déposer  en  grain 
aussi  gros  que  possible;  on  exprime  ensuite  de  nouveau  la  niass 
*  nîlroiflitî  à  12"  ou  iT)".  Quant  au  beurre  et  à  la  graisse  d'oie ,  oh  If 
tail  de  iiirme  refroidir  Icntonicnt,  et  on  les  exprime  une  premier 
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K^is  à  la^  ou  i5%  puis  une  seconde  fois  à  ao*".  Par  fies  fusions  ré- 
pétées et  par  des  refroidissements  à  des  degrés  de  plus  en  plus  éle- 
NBSy  on  parvient  à  obtenir  une  matière  grasse  solide ,  qui  fond  à 
hlf^»  Oa  la  dissout,  jusqu'à  complète  saturation,  dans  un  mélange 
>«uillant  de  2  parties  d'alcool  et  de  i  parties  d  ether  :  par  le  refroi- 
ilitscment,  la  margarine  se  dépose  alors  en  grains,  tandis  que  To- 
lipoe  reste  en  grande  partie  dans  la  dissolution.  On  exprime  le  dé- 
pôt de  margarine  et  on  le  soumet  à  de  nouvelles  cristallisatiuns. 

La  margarine  cristallise  dans  l'alcool  sous  la  forme  d'aiguilles 
incolores ,  tendres  et  portant  des  troncatures  droites  aux  sommets. 
Elle  perd  tout  aspect  cristallin  par  l'action  de  la  presse.  Suivant 
M*  Chevreul,  on  peut,  après  la  fusion,  la  refroidir  jusqu  a  4^%  sans 
Ifia  elle  commence  à  se  solidifier;  mais,  au  moment  de  sa  solidifi- 
cation, la  température  s'élève  à  49''-  i<^^  parties  d'alcool  anhydre 
jeo  dissolvent  2|,5  parties  à  la  température  de  TébuUition,  et  les 
déposent  en  grande  partie  par  le  refroidissement. 

Les  alcalis  saponifient  la  margarine  en  la  transformant  en  glycé- 
rine et  en  margarate  alcalin. 

Le  chlore  et  le  brome  attaquent  la  margarine  en  produisant  des 
composés  dont  la  consistance  n'est  pas  aussi  grande  que  celle  de  la 
uiargarine.  M.  Lefort'  a  trouvé  dans  la  margarine  chlorée,  19,1:1 
p.  c.  de  chlore,  et  dans  la  margarine  bromée  35, 12  p.  c.  de  brome. 

S  1279  "•  MM.  Iljenko  et  Laskowski*  ont  extrait  du  vieux  fro- 
mage, par  l'alcool  bouillant,  une  substance  que  ces  chimistes  con- 
sidèrent comme  de  la  margarine  pure.  Purifiée  par  la  cristallisation 
dans  réther,  elle  se  présentait  sous  la  forme  de  flocons  blancs  com- 
posés d  aiguilles  microscopiques,  fusibles  à  53"  et  se  concrétant  à 
4i^  L'acide  gras  qu  on  en  tira  par  la  saponification  fondait  à  60 
ou  61",  se  concrétait  à  5^"  ou  58°,  et  avait  la  composition  de  Ta- 
ciile  margarique.  Cette  margarine  contenait  : 

I.  et  L.  Calcul. 

Carbone.     .    .     76,09     75,47  76,^7 

Hydrogène.    .      12,82     12,17  '^>34 

Oxygène.   .    .     11,09     ^^y^^         ^^i^9 

100,00     100,00     100,00 

MM.  Iljenko  etLaskowski  représentent  les  nombres  précédents 


•  LktART,  Joarn.de  Pharm.y  [3]  XXIV,  'i3. 

'  liJEWKo  Pl  Laskowski  ,  Atin.  der  Chem.  n  Pharm.,  LV,  87. 
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par  les  rapporU  '  C'^'il"V^=4  at.  d'adde  margari^M  C9 
pliif  I  at.  de  glycérine,  C*H*0^,  moins  6  at.  d*eau,  fiO. 

S  1^79*.  Suirant  M,  Berthelot  %  on  peut  oombincrTadlea 
garique  ayec  la  glycérine  par  le  même  procédé  qui  doBoe  li« 
rine. 

LÊLmonomargartne,  C**H*-0*=:C?*H»*(y+C«W— aHD, 
prépare  comme  la  monostéarine,  soit  k  aoo%  soit  à  imTJ 
se  produit  même  à  la  température  ordinaire ,  mais  en  tris  p 
quantité.  Sa  formation  est  plus  aisée  que  celle  d^aucune  vM 
grasse  solide.  Elle  fond  k  56^  etse  solidifie  à  49^  Traitéepar  Fa 
de  plomb,  elle  régénère  la  glycérine  et  lacide  margarique  fbd 
6o\  Ses  réactions  sont  semblables  à  celles  de  la  stéarine  ;  seul» 
lorsqu  on  la  chauffe  i  loo*  pendant  io6  heures  ayec  de  Isl 
mêlé  d*acide  acétique,  elle  se  décompose  en  partie  en  donnsa 
niargarate  d'éthyle  et  de  la  glycérine ,  tandis  que  les  diffién 
stéarines  ne  présentent  pas  cette  réaction. 

La  monomargarine  a  donné  à  l'analyse  *  : 


Carbone.  •  •  .  69,3  69,6  69,9  69,4  ^fi 
Bydrogène.  .  .  11,8  11,6  11,7  I2,a  11,6 
Oxygène.   ...     18,9     18,8     i8,4     i8>4     18,6 

100,0         100,0         100,0         100,0         100,0 

Suivant  M.  Berthelot ,  la  tétramargarine  parait  se  former 
qu*on  diauffe  à  270''  la  monomargarine  avec  un  excès  d'acide 
garique.  Cette  tétramargarine  n*a  pas  pu  être  obtenue  entièfti 
pure.  Saponifiée,  elle  donne  de  la  glycérine,  et  de  l'acide  bb 
garique  fusible  à  6o*. 

DènWs  mêiùlliques  tte  r acide  margariqtte.  MargarateM, 

%  1379'.  Uadde  margarique  est  monobasique;  la  compsa 
des  margarales  neutres  se  représente  par 

C^II«MO*=C*'H»(y,MO- 

Les  margarates  neutres  à  base  cf  alcali  sont  solables  «bas 
pure«  surtout  à  cliaud;  celte  solution  se  prrnd  en  gelée  par  I 


*  U»  fSffiiPiri»  C**ll«*H>"=3C^*HH+r*H*0*— SHO, 
*Mi  ;  li>«iiva^ae«  i«,)«. 
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oidissement»  Ils  sont  solubles  dans  Talcool,  mais  bien  plus  à 
laud  qak  froid  :  ils  €rislallisent  par  le  refroidissement  d^une  so- 
tion  alcoolique  bouillante.  Ils  sont  presque  insolubles  dans  Té* 
«r.  Un  excès  d*eau  transforme  en  sels  acides  les  margarates  neu- 
es  à  base  d'alcali.  Sous  ce  rapport,  les  margarates  se  comportent 
imme  les  stéarates  (  5  1 290  ),  auxquels  ils  ressemblent  d*ailleurs 
I  plus  haut  degré. 

Ayec  les  terres  et  les  autres  oxydes  métalliques ,  Tacide  marga- 
que  forme  des  sels  insolubles  dans  leau  et  dans  Téther.  Beaucoup 
entre  ces  sels  sont  insolubles  dans  Talcool. 
Margarates  d  ammoniaque,  —  a.  Sel  neutre  y  C'*H*'(NH*)0*. 
Q  l'obtient  en  abandonnant  de  1* acide  margarique  avec  de  lam- 
oniaque  caustique  dans  un  flacon  bouché.  Uacide  se  combine 
rec  Tanimoniaque,  sans  perdre  son  aspect  cristallin  ;  la  liqueur 
nmoniacale  ne  dissout  pas  une  trace  de  sel.  Le  sel  étant  parfaite- 
«nt  exprimé,  on  peut,  à  Tétat  sec,  le  conserver  dans  un  flacon 
ien  bouché.  Quand  on  dissout  ce  sel  en  petite  quantité,  à  chaud, 
ms  Tammoniaque  caustique  faible,  il  cristallise,  par  le  refroidis- 
'ment,  en  paillettes  nacrées.  La  solution  saturée  à  chaud  se  prend 
1  gelée  par  le  refroidissement. 

^.  Sel  acide.  Il  se  produit  par  la  dessiccation  du  sel  neutre  k 
m  :  il  s'évapore  de  lammoniaque ,  et  le  sel  acide  reste  sous  la 
irme  d'une  masse  sans  odeur,  et  grasse  au  toucher.  On  l'obtient 
istallise  en  versant  la  solution  ammoniacale,  chaude  et  étendue 
u  sel  neutre  dans  une  grande  quantité  d*eau  bouillante  :  par  le 
;froidissement,  il  se  dépose  en  paillettes  nacrées.  11  se  forme  aussi 
^rsqu'oD  agite  le  sel  neutre  avec  de  l'eau  froide.  Il  est  un  peu  so* 
ible  dans  l'eau  bouillante. 

Margarates  de  potasse,  —  a.  Sel  neutre^  C'^H'^KO*.  On  l'obtient 
n  dissolvant  l'acide  mai^arique  dans  10  fois  son  poids  deau 
ouillante,  rendue  alcaline  par  une  quantité  de  potasse  égale  au 
oids  de  Tacide.  Le  sel  se  dépose,  par  le  refroidissement,  en  grains 
lus  mous  que  le  stéarate  de  potasse.  Dissous  dans  l'alcool  bouil* 
iiit,  il  cristallise,  par  le  refroidissement,  en  paillettes  douées 
un  léger  éclat  nacré,  que  le  sel  perd  bientôt,  même  au  sein  de 
1  dissolution  alcoolique.  Si  l'on  verse  sur  le  margarate  de  potasse 
ofois  son  poids  d'eau,  il  se  gonfle  et  forme  une  gelée  translu- 
i<ie,  qui  devient  limpide  quand  on  la  chauffe  jusqu'à  70^  Une 
lus  grande  quantité  d'eau  transforme  le  sel  en  bimargarate.  A  la 


i» 

■i 
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température  de  iq°,  100  parties  d'alcool  peuvent  tenir  en  dissolu- 
tion 1,21  partie  de  margarate  de  potasse.  Si  Ton  fait  bouillir  la 
parties  d'alcool  de  0,8a  i  avec  i  partie  de  ce  sel ,  cehii-ci  se  dit» 
/6out;  si  on  laisse  refroidir  la  solution  à  4o*^,  elle  se  prend  eotièie* 
ment  en  masse.  L'éther  ne  dissout  pas  le  margarate  de  potasse, 
mais  il  lui  enlève  un  peu  d'acide. 

p.  SeL  acide,  P^H'^KO*,  C^*I1*»0\  On  l'obtient  «n  dissolvaotle 
sel  neutre  dans  20  p.  d'eau  bouillante,  et  en  étendant  la  solutioo 
de  1000  p.  d'eau.  Il  se  sépare  alors  sous  la  forme  de  paillem  ^ 
nacrées,  infusibles  <i  100%  et  d'une  réaction  alcaline  aux  papiers.  - 
loo  p.  d'alcool  de  o,834  dissolvent  à  ao*  o,3i  p.  età67*3i,3j  | 
p.  de  bimargarate  de  potasse. 

Il  paraît  se  former  un  margarate  de  potasse  encore  plus  acide, 
lorsqu'on  mélange  une  solution  alcoolique  et  chaude  du  sel  précé- 
dent avec  une  grande  quantité  d'eau. 

Margarates  de  soude.  — a.  Sel  neutre j  C**H'^NaO*.  On  lobtieit 
comme  le  sel  de  potasse.  Il  cristallise  d'une  solutioo  alcoolique 
faite  à  chaud ,  sous  la  forme  de  paillettes  demi-transpareotes.  & 
saveur,  qui  ne  devient  sensible  qu'après  quelques  instants, est  légè- 
rt'tnent  alcaline.  Chauffé ,  il  entre  en  fusion.  Il  est  {)eu  attaqué  par 
tenu  froide,  même  quand  on  le  laisse  pendant  plusieurs  jours  en 
contact  avec  600  fois  son  poids  de  ce  liquide.  Il  se  dissout  com- 
plétemeut  dans  10  p.  d'eau  à  80";  par  le  refroidissement  à  54%  ^ 
solution  se  prend  en  une  gelée  blanche ,  composée  de  sel  neutre  ! 
avec  un  peu  de  sel  acide.  Si  Ton  mêle  la  solution  bouillante  avec 
beaucoup  d'eau  froide,  le  sel  est  décomposé,  et  il  se  dépose  du  | 
bimargarate.  20  p.  d'alcool  bouillant  dissolvent  i  p.  de  sel  neu- 
tre; la  dissolution  se  trouble  par  le  refroidissement,  et  se  prend 
en  une  masse  gélatineuse  sans  donner  des  cristaux;  ceux-ci  ne» 
forment  que  par  le  refroidissement  d'une  solution  beaucoup  plus 
étendue.  A  la  température  de  10%  100  p.  d'alcool  ne  retienDeol 
en  dissolution  que  o,38  p.  de  margarate  de  soude.  100  p.  délhff 
en  extraient  0,17  p.  d'acide  margarique.  Abandonné  à  lui-niéiw 
dans  un  air  saturé  d'humidité,  le  margarate  de  soude  absorbe  tout 
au  plus  12  à  i4  p.  c.  d'humidité. 

p.  Sel  acide,  C-*lP^NaO*,C^*II^*0'.  Il  s'obtient  comme  le  sel  de 
potasse  correspondant.  Il  cristallise  en  pillettes  fines,  d'un  édai 
nacni'i  assez  fnsihl  es;  il  est  insoluble  dans  l'rau,  mais  s<jlubte  dans 
IaKool.  deiU'  s<»lnlion  Kmi^ii  Ictouincsol;  si  l'on  y  ajoule  delcau. 
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Use  précipite  un  sel  acide,  et  la  liqueur  bleuit  iitors  le  tfuirtiesol. 

Margaraie  de  baryte j  C**iPBaO*.  —  C'est  un  précipité  hiancy 
Kger,  qu'on  obtient  en  mélangeant  à  rébullition  du  chlorure  de 
'baryum  avec  un  margarate  alcalin. 
'     Margarate  fie  strontiane,  C^lV^rO^. —  Précipité  blanc. 

Margarate dâ  chaux  j  C^II*^CaO*.  —  Précipité  blanc. 

Margarate  de  caii^re.  —  Précipité  vt*rt. 

Margarate  de  plomb.  —  a.  Sel  neutre^  C^H^^PbO*.  On  Tobtient, 
ious  la  forme  d*un  précipité  blanc,  très-fusible,  en  mélangeant  un 
mai^arate  à  base  d'alcali  avec  de  lacétate  de  plomb  additionné  de 
quelques  gouttes  diacide  accf tique.  On  peut  aussi,  pour  le  préparer^ 
faire  fondre  i oo  p.  d'acide  niargarique avec  4^  p*  d'oxyde  de  plomb; 
b  réaction  s'opère  aisément,  et  la  combinaison  coule  comme  de 
rhuiie;  elle  se  fige  par  le  refroidissement  et  se  présente  aloi*s  à  Té- 
tât d'une  masse  grise,  facile  à  réduire  en  poudre.  Son  point  de  fu- 
•ioD  est  à  172®.  L'alcool  bouillant  en  dissout  environ  3  centièmes 
de  son  poids.  L'éther  en  dissout,  à  la  température  de  fébullition, 
I  centième  de  son  poids.  L'essence  de  térébenthine  et  le  naphie 
bouillants  le  dissolvent  en  toutes  proportions  ;  les  solutions  se 
prennent  en  gelée  par  le  refroidissement. 

p,  Selacide.  Il  s'obtient  en  faisant  fondre  un  mélange  de  100  p. 
d* acide  stéariqueet  de  21  p.  de  massicot.  Le  sel  fondu  est  transpa* 
rent  et  jaunâtre;  après  qu'il  s'est  solidifié,  il  est  blanc  et  aisé  à  ré- 
duire en  poudre.  Il  fond  entre  75*'  et  81''.  A  la  température  de  l'é- 
bullition ,  ao  à  3o  p.  d'alcool  de  0,823  dissolvent  le  sel  réduit  en 
poudre;  pendant  le  refroidissement  il  se  dépose  du  sel  neutre, 
tandisque  de  l'acide  margarique  libre  reste  dans  la  liqueur.  L*éther 
nen  dissout  pas  beaucoup  plus  de  7ioo<J^  ^^^  poids,  même  à  f  ébulli- 
tion.  L'essence  de  térébenthine  et  le  naplite  bouillants  le  dissolvent 
m  toutes  proportions,  et  donnent,  par  le  refroidissement,  un  dépôt 
de  sel  neutre. 

y.  SouS'Sel.  C'*H^PbO*,PbO.  —  On  l'obtient  en  précipitant  uu 
margarate  à  base  d'alcali  par  <lu  sous-acétate  de  plomb. 

Suivant  M.  Varrentrapp ,  on  obtient  une  combinaison  de  inar'^ 
garnie  et  de  jous'acétnte  de  plomb  en  maintenant  le  margarate  de 
plomb  neutre,  pendant  quelques  jours,  en  digestion  avec  du  sous- 
acétate.  Cette  combinaison  est  grenue,  ne  fond  pas  sans  sedéconi- 
fM>ser,et  contient  2  C^*ir*PbO',C»IPPbOS5PbO. 

Margarate  ff  argent f  C'^ll^AgO*.  —  On  l'obtient  en  prticipilanl 
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U  solution  alcoolique  d'un  margarate  alcalin  par  une  solutioa 
également  alcoolique  de  nitrate  d'argent  ;  il  se  forme  ainsi  un  pié> 
cipité  blanc,  fort  volumineux,  qui  ne  se  colore  que  fort  lentenac 
àTair.  Il  renferme: 

Varrentrapp.  Calcul. 

Carbone.  .     .  53,66     53,58         54,  n 
Hydrogène.     .     8,74       8,78  8,76 

Argent.    .    .  .  28, a5     a8,i2-        28,62 
Margaratesde  mercure,  —  On  les  obtient  par  double  décoinp 
sition. 

et.  Selmercureux,  Masse  emplastique,  durcissant  peu  à  peu,  in* 
soluble  dans  Teau,  soluble  dans  l'alcool  et  IVther. 

p.  Sel  mercurique.  Masse  onctueuse  jaunâtre,  durcissant  peu  à 
peu  à  Tair,  insoluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool  froid,  soluble  dans  I 
l'alcool  bouillant  et  dans  l'éther. 

Dcritfés  méthjrliques ,  éthjrliqueSy  ....  de  V acide  margarique»  Ethers 

margariques. 

§  1279''.  Les  éthers  margariques  présentent  la  composition  des 
niargarates  métalliques,  le  métal  étant  remplacé  par  du  méthyle, 
de  lethyle  ou  leurs  homologues. 

Margarate  de  méthyle,  C^lpoQ*  ^  C^*ïP(C^ff)0*.  —  On  Tob- 
tient  '  en  faisant  passer  un  courant  de  gaz  chlorhydrique  dans  une 
solution  d'acide  margarique  dans  l'esprit  de  bois.  C'est  une  masse 
cristalline  qui  fond  par  la  chaleur  et  qui  distille  sans  altération.  La 
potasse  aqueuse  ne  l'attaque  pas. 

Margcuate  déthyle  %  C^H^»0*  =  C^*H"(C*H-)0*.  —  Pour  le  pré- 
parer, ou  fait  dissoudre  i  p.  d  acide  margarique  dans  4^5  p.  d'al- 
cool anhydre  qu'on  maintient  au  degré  de  chaleur  nécessaire  à  la 
dissolution,  et  on  y  fait  arriver  du  gaz  chlorhydrique  jusqu'à  ce 
que  le  margarate  déthyle  se  sépare.  On  fait  bouillir  celui-ci  a?ec 
de  l'eau,  ensuite,  pour  enlever  l'excès  d'acide  margarique,  on  le 
traite  avec  de  l'alcool  faible  et  tiède.  Cette  purification  ne  s'effec- 
tue pas  aussi  sûrement  avec  de  l'eau  alcaline,  parce  que  le  marga- 
rate de  potasse  ne  se  dissout  pas  dans  une  eau  chargée  d'alcali. 
On  complète  la  purification  du  margarate  d'éthyle  en   le  faisant 

'  L.MKtNT  ,  is;r  ),  Ann.  de  C/itm.  cf  de  Phys.,  L\V,  297. 

'  LAiRtM  (1837),  loc.  cii.  ~  BnoMus,  Ann.  der  Chem,  u.  Pharm.,  XXXV,  Tm. 
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istalliser  dans  Talcooi  faible;  par  le  refroidissement  de  la  solution 
XK>liquey  on  lobtient  en  longs  cristaux  aciculaires,  incolores, 
ant  presque  Téclat  du  diamant.  11  est  insipide,  inodore,  et  fond 
h  3i%5  en  une  huile  qui  se  prend,  par  le  refroidissement,  en  une 
asse  cristalline.  A  une  température  plus  .élevée,  on  peut  le  dis- 
1er  sans  altération.  Il  est  plus  difficile  à  saponifier  par  la  potasse 
te  la  margarine. 

Défii^sulfuriqueê  de  t acide  margarique^ 

^i  1  stSo.  Lorsqu'on  traite  les  huiles  grasses,  et  particulièrement 
luîle  d\)live,  par  Tacide  sulfurique  concentré,  il  se  produit,  sui^ 
ntM.  Frémy',  un  mélange  d  acide  suifoglycérique,  d*acidesul- 
léîque,  et  ^ acide  sulfomargarique.  Lorsqu'on  abandonne  Tacide 
Ifomargarique  dans  Teau,  à  la  température  ordinaire,  il  donne 
m  à  peu  de  Yacide  métamargarique;  si  Ton  porte  la  liqueur  en 
mllitioD,  quand  ce  dernier  s*est  entièrement  déposé,  il  se  sépare 
^  V acide  Ajrdromargaritique  ;  enfin  ,  si  l'on  fait  dissoudre  l'acide 
tlfoniai^rique  dans  l'eau  et  qu'on  porte  aussitôt  la  liqueur  en 
>ullitioD,  il  se  précipite  de  \ acide  hydromargarique^  que  M.  Frémy 
>nsidère  comme  une  combinaison  d'acide  métamargarique  et  d'à- 
de  hydromargaritique,  (voy.  §  1278). 

• 
Azothrb  db  margartlb  ov  margaramiue. 

Composition  :  C'*H"NO*  =  NH»(C^*H^O"  ). 

S  1281.  Pour  obtenir  ce  corps*  on  fait  passer  un  courant  de  gaz 
mmoniaqueà  travers  l'huile  d'oliveou  la  graisse,  ou  bien  onaban* 
(inne  ces  corps  gras  avec  de  l'alcool  ammoniacal  ou  avec  de  l'am- 
loniaque  liquide.  On  traite  ensuite  par  l'eau  bouillante  le  savon 
insi  obtenu;  la  maigaramide  vient  surnager,  et  se  fige  par  le 
efroidîssement.  On  la  fait  cristalliser  dans  l'alcool  bouillant,  qui 
i  dépose  à  l'état  cristallin. 

Ce  corps  est  blanc,  solide,  inaltérable  à  l'air,  parfaitement  neu- 
re  insolubledans  l'eau,  très-soluble  dans  l'alcool  et  Téther,  sur- 
outà  chaud.  Ces  dissolutions  en  abandonnent  une  partie,  par  le 
efroîdissement ,  suus  forme  daiguilles,  de  mamelons  ou  de  pla« 

*  FiÉar,  iliifi.  de  Chim.  et  de  PAy<.,LXV,  113.  —  Voy.  $  1366,  i)érivés  nUfuri' 
ws  de  fadde  oiéigtiê. 
'  BoiLLAT  (1S4S)»  Journ.  de  Pharm.,  [3]  V,  329. 
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ques  blanches  et  translucides.  Il  fond  à  60°  environ,  et  brûle, 

les  matières  grasses  y  avec  une  flamme  fuligineuse. 

Il  a  donné  à  lanalyse ; 

Boullay.  CalcuL 

Carbone.  •  .     76,63     76, 81     75,83 

Hydrogène  .     z3,o5     ia,88     i3,oi 

Azote.  ...       5,33       5,3i       S.ao 

Les  dissolutions  des  alcalis,  quand  elles    sont  concentrées 

bouillantes,  saponifient  la  margaramide  en  développant  de  lan 

moniaque  et  en  la  transformant  en  margarate. 

IjCS  acides  n'agissent  sur  elle  qu  à  un  certain  degré  de  concei 
Cratîon,  et  plus  activement  à  chaud  qu*à  froid. 


SÉRIE  STÉAWQUE. 

§  ist8!2.  A  part  Tacide  stéarique  et  ses  sels,  on  ne  connaît  ps 
d  autres  composés  stéariques.  Le  groupe  stéarique  est  l'homoiogu 
des  groupes  formique,  acétique,  propionique,  etc. 

GROUPE  STÉARIQUE. 

S  1 283.  Il  est  difficile  de  distinguer  les  combinaisons  sléariquf 
des  composés  margariques  ou  palmitiques ,  avec  lesquels  elles  on 
la  plus  grande  ressemblance. 

Acide  stéarique. 
SyD.  :  acide  basa^que,  acide  sléaropbaoicitie,  acide  anainirtiqae. 

Composition  :  C^H^'^O*  =  C'«II'^OÎ,HO  (?). 
5  1284*  Cet  acide  ',  découvert  par  M.  Chevreul,  se  produit  parbi 
saponification  des  matières  grasses  contenant  delà  stéarine  (5128;'. 
Pour  le  préparer,  d'après  la  méthode  indiquée  par  ce  celèbir 

«  CnRVREUL,  Ann,  deChimie,  LXXX1II,225;  XCIV,  81  ;XCIV,  113;  XCIV.îî»; 
XCV,  5  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys,^  H,  339;  Vif,  155.  —  ReDrEUBACHEK,  iiJiJi.  iff 
Clicm.  u,  Pharm,^  XXXV,  46.  —  O.  L.  ëhdiiann,  Journ.  /.  pralU.  Ckem.^  Al>. 
497.  —  STENHoof»,  Ann.  der  Chem.  u,  Phatm.,  XXXVI,  57.  —  Gornjcs,  »M 
LVII,  3% —  Laurent  et  Geriiardt,  Compl.  rend,  des  irav.  ée  Ckim.^  lS49,p.  ^' 
—  Heintz,  Ann.  de  Poggend.f  LXXXVII,  553. 
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imiste,  on  emploie  un  savon  fak  avec  de  la  pelasse  et  du  suif  de 
>utoii.  On  dissout  t  partie  de  ce  savon  dans  6  parties  deau 
aude,  on  i^oute  à  la  dissolution  J^o  à  5o  parties  d*eau  froide  ^ 

on  abandonne  le  tout  pendant  quelque  temps  à  la  température 

xa  à  iS"*.  Il  se  dépose  ainsi  une  substance  nacrée,  composée  de 
stéarate  et  de  bimargarate  de  potasse  \  On  la  recueille  sur  un  fiU 
t^  et  on  la  lave.  On  évapore  la  liqueur  filtrée,  et  on  la  niéle  avec 
quantité  d*acide  nécessaire  pour  saturer  l'alcali  devenu  libre  par 

précipitation  du  bistéarate  et  du  bimargarate.  Une  nouvelle 
jaotité  d'eau  étant  ajoutée  à  la  liqueur  neutralisée,  celle-ci  donne 
se  nouvelle  portion  de  bistéarate  et  de  bimargarate;  si  Ton  ré* 
!:te  avec  soin  cette  opération,  on  finit  par  arriver  à  un  point  où  la 
issolution  ne  renferme  plus  que  de  l'oléate  alcalin.  On  réunit  les 
récipités,  et,  après  les  avoir  séchés,  on  les  dissout  à  chaud  dans  de 
alcool  de  o,8a;  il  en  faut  environ  ao  à  a4fois  du  poids  des  pré* 
ipités.  La  solution  alcoolique  dépose,  par  le  refroidissement,  la 
lus  grande  partie  du  bistéarate  ;  on  soumet  celui-ci  à  plusieurs 
risullisarions  jusqu a  ce  qu'il  soit  pur.  Pour  voir  si  Ion  a  atteint 
e»  point,  on  décompose  une  petite  quantité  du  sel,  à  la  température 
e  lebullition,  par  Tacide chlorliydrique ;  et,  après  avoir  laissé  re« 
oidir  la  liqueur  jusquà  5o%  on  Tintroduit  dans  un  vase  contenant 
e  I  eau,  et  on  chauffe  celle-ci  graduellement  jusqu*à  70**.  L'acide 
ras  ne  doit  entrer  en  fusion  que  quand  Teau  est  arrivée  k  cette 
riiipcrature;  s'il  fond  à  une  température  inférieure,  il  contient  en~ 
t)re  de  Tacide  margarique,  et  le  sel  a  besoin  d'être  redissous  dans 
ulcool  et  purifié  par  de  nouvelles  cristallisations.  Quand  le  stéar- 
ate de  potasse  est  enfin  pur,  on  le  décompose  en  le  faisant  bouillir 
ivec  de  Teau  et  de  Tacide  chlorhydrique ;  lacide  siéarique  ain» 
lits  en  liberté  se  soUdifie  par  le  refroidissement  de  la  liqueur^ 
iprès  lavoir  lavé,  on  le  fait  refondre  dansTeau  pure,  afin  de  le  dé- 
barrasser de  tout  acide  chlorhydrique. 

M.  Heintx  prescrit  d'opérer  de  la  manière  suivante  pour  l'exo 
raction  de  T  acide  stéarique.  On  saponifie  la  partie  concrète  du 
uîf  par  un  alcali;  on  sépare  l'acide  gras  du  savon  au  moyen  de 
acide  chlorhydrique  ;  on  fait  dissoudre  ce  savon  dans  beaucoup 
i  alcool,  et  Ton  précipite  la  solution  bouillante,  en  partie  seule- 
Dcui,  par  une  solution  concentrée  d*acétate  de  bar} te  ou  d*acé* 

'  ?fuiift  a? ons  dé)à  fait  remarquer  que  »  suivaiil  M.  Ileiutz,  Tacide  margarique  serait 
an  mrliiiiepd'acfdestëariqucet  d*aoHe  palmitique.  Voy.  §  127G. 
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tate  (le  magnésie  ;  la  liqueur  alcoolique  dépose  ainsi  du  stéarate  de 
baryte,  tandis  qu'il  reste  en    dissolution  de  Tacide  margarique 
(mélange  d'acide stéarique  et  d'acide  palmitique).  On  décompose 
le  précipité  par  de   l'acide  chlorhydrique  étendu  et  bouillant ,  et 
on  fait  cristalliser,  à  plusieurs  reprises  dans  l'alcool,  Facidc  stearî- 
que  mis  en  liberté.  Au  besoin,  on  réitère  sur  ce  produit  les  précipi- 
tations partielles  jusqu'à  ce  que  son  point  de  fusion  soit  constant. 
L'acide  stéarique  qu'on  prépare  en  grand  pour  la  confection 
des  bougies  n'est  jamais  un  produit  pur,   et  a  besoin  d'être  sou- 
mis à  plusieurs  cristallisations  dans  l'alcool,  ou  même  à  des  préci- 
pitations partielles,  d'après  le  procédé  de  M.  Heintz.  En   eflFet, 
dans   les   fabriques    de  bougies   stéariques,    on   emploie   toute» 
espèces  de  matières  grasses ,  le  suif,  Tazonge ,  Thuile  de  palme,  etc. 
On  place  ces  matières  dans  une  cuve  en  sapin  avec  un  peu  d'eau  : 
on   fait  arriver  au  sein  du  mélange  un  courant  de  vapeur,  et, 
quand  la  graisse  est   fondue,  on  y  verse  du  lait  de  chaux;  le 
courant  de  vapeur  est  continué  jusqu'à  ce  que  la  saponification 
soit  entièrement  opérée ,  ce  qui  se  reconnaît  à  l'aspect  grenu  du 
savon.   On  porte  alors  celui-ci  dans  une   autre  cuve,  contenant 
de  Tacide  sulfurique  étendu   d'eau  qu'on   chauiFe   également  aa 
moyen  de  la  vapeur;  les  acides  gras  viennent  alors  se  rassembler 
à  la  surface  du  bain  ;  après  les  avoir  lavés,  on  les  verse  dans  df*^ 
cristallisoirs  où  on  les  laisse  se  concréter,  et  on  les  soumet  ensuite 
à  l'action  progressive  d'une  presse  hydraulique,  dans  des  sacs  lii- 
toile  ou  de  crin.  Par  ce  moyen,  on  fait  écouler  l'acide  oléique  li- 
quide, tandis  que  les  acides  gras  solides  restent  dans  les  sacs;  le^ 
tourteaux  qu'on  obtient  ainsi  sont  encore  une  fois  soumis  à  la  pre>- 
sion,  les  sacs  étant  placés  entre  des  plaques  de  fer  chaudes,  ce  qui 
en  fait  écouler  le  reste  de  l'acide  oléique.  Après  ces  différents  trai* 
tements,  l'acide  stéarique  (  ou  plutôt  le  mélange  d  acides  gras  s*}- 
lides  )  est  parfaitement  blanc,  et  n  a  plus  besoin  que  d'être  fonda 
et  filtré  ;  pour  le  convertir  eu  bougies,  on  le  coule  dans  des  mouler 
à  la  température  la  plus  basse  possible. 

Au  lieu  de  saponifier  le  suif  par  la  chaux ,  et  d*en  séparer  en- 
suite l'acide  stéarique  au  moyen  de  l'acide  sulfurique ,  quelque» 
fabricants  décomposent  directement  le  suif  par  l'acide  sulfurii^ur 
concentré,  lavent  le  mélange  d'acide  gras  ainsi  produits,  et  le  sou- 
mettent à  In  distillation  ;  le  produit  distillé  est  composé  d*at  iilr 
slt'arique  imprégné  d'hydrocarbures  liquides  provenant  de  la  de- 
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DposîûoB  de  lacide  olëique;  coDime  prëcédemoieut  oa  soumet 
produit  à  TactioD  de  la  presse.  Ce  procédé  est  moins  avanta* 
ux  que  le  précédent,  sous  le  rapport  du  rendemenl,  soit  parce 
le  Facide  sulfurique  qu'on  fait  agir  sur  le  suif,  charbonne  tou*> 
irs  une  bonne  partie  de  la  matière,  soit  parce  que  la  distillation 
compose  tout  Tacide  oléique  et  le  transforme  en  huiles  hjdro- 
rburées  impropres  à  la  fabrication  des  savons. 
S  ia84'»  L*acide  stéarique  pur  est  incolore,  sans  saveur  ni 
eur.  Il  fond  à  69%!  ou  69^2  (Heintx;  il  fond  à  75^*  et  se  solidifie 
70%  Chevreul  );  Tacide  fondu  se  prend ,  par  le  refroidissement , 
aiguilles  blanches,  brillantes,  grasses  au  toucher^  Il  se  dissout 
iément  dans  l'alcool ,  et  mieux  encore  dans  l'éther;  il  est  inso«> 
ble  dans  Feau.  Fondu  ou  dissous  dans  l'alcool,  il  rougit  le  tour- 
soL 

On  peut  distiller  l'acide  stéarique  sans  quil  s'altère;  mais.il 
it  employer  un  acide  pur,  i5  à  ao  grammes  au  phis,  et  arrêter 
opération  dès  que  les  dernières  portions  acquièrent  une  légère 
inte  brune.  Si  Ton  soumet  à  la  distillation  de  plus  grandes  quan-> 
es  d'acide  stéarique,  le  produit  distillé  renferme  des  hjdrocar» 
1res  liquides.  L'acide  impur  ne  distille  pas  non  plus  sans  alté- 
tion. 

La  composition  de  l'acide  stéarique  '  a  été  é.tablie  par  les  analyses 
ivantes  : 

Bcdtra-  Brd*    Stei-  Uorrat  CalMli 

Chc^real.  bacbtr. manm.  hooM.  GottUeb.  et  GerbArdt.  Heints.  ■■    ^     w 

— -.-——»— C«WWC«1P\>« 

(kme...     V8,4    75,SI    76,54    75,75    76.29    75,41    75,60    79^88    75,88       76.06      75,fiS 

rtfOgcaie.     12,4    12,86    42,81     12,78    42,83    f2.53    12,61    12,64    42,67       42,68      42,56 

y»^**-  •      <M    <2,6S    11,68    12,47    10,88    12,06    44,85    44.78    14.66        44,»      44,88 

100,0  100,00  100,00  160.00  100,00  100,00  100,00  100,00  100,00      100,00     400,00 

'  On  a  kmgJtenpB  eousidéré  l'acide  otéurîqiie  eomme  an  aeide  bilKuiqoe  (C^*H^o^ 
30  ^  et  l'acide  margariqne  comme  nn  adde  mooobaMqne  (C^^H'^O',  HO)»  ea  sap- 
ttnC  que  ces  deax  acides  représeatafeat  lea  deux  oxydes  RO'  et  R*0'  d*Qn  même  ra- 
M  b^droevlMiré  (margarfle).  LaarenI  et  moi  nous  bous  sommes  étevés  les  pre<> 
en  eooUe  cette  opiaioo,  qui  nous  semblait  déouée  de  foodemenl  à  cause  de  l'exlfème 
iloipe  de  propriétés  des  deux  acides.  En  reprenant  ensuite  l'analyse  de  Tacide  sléari- 
e,  Doos  afoas  trouvé  des  nombres  tellement  rapprocbés  de  ceux  que  d'autres  chi» 
Mes  avaient  obtenus  avec  l'acide  BMrgariqne  (voy.  p.  835),  que  nous  avons  dû  en 
idure  risomérie  des  deux  acides. 

Le&  nouvelles  analyses  de  M.  UeinU  confirment  l'exactitude  des  ndtres;  mais  ce  cbi- 
ste  rejette  l'ejiistence  de  Tacide  margariqne  comme  corps  défini ,  et  le  considère 
aime  on  mélange  d'acide  stésriqoe  el  d'acide  palmitique;  il  préfère  également  la  for- 
i)e  C^H'^O^  à  la  formule  C^^B^^O^,  que  nous  avions  proposée  pour  Padde  stéailque. 
1  peut  voir  par  les  chiffres  cilés  ci-deasua  que  les  analyses  vont  aussi  bien  avec  l'une 
l'avee  l'autre  ;  mais  ce  qui  me  parait  concluant  en  fiiveur  de  la  première  fornwile»  ce 
T.   !!•  54 
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L'ii  mélange  d'acide  stéariqne  et  de  soufire  se  comporte,  à  I 
disdHation ,  comme  chacune  des  deux  matières  séparétneot. 

I^e  chlore  attaque  Facide  stéarique  à  chaud  en  le  tranafonnaÉ 
en  un  ou  en  plusieurs  acides  chlorés  ($  i^pS).  I 

I^e  brome  donne  des  produits  semblables.  < 

Bouilli  avec  de  l'acide  nitrique  concentré,  Tacide  stéah({*.r^ 
donne  successivement  des  acides  solides  (  snbérique ,  piroénqn*- 
adipique,succinique),  homologues  de  l'acide  oxalique,  et  des  arkid 
liquides  (  caprique,  œnanthylique,  caproîque,  etc.  )  homologues  d^ 
Vacide  formique» 

Un  mélange  d'acide  mai^rique  et  d'acide  stéarique  présriiii 
cette  particularité  remarquable^  qu'à  la  manière  de  certains  alliagd 
métalliques,  il  entre  souvent  en  fusion  au-dessous  du  point  {tu** 
auquel  fond  l'acide  margarique,  le  plus  fusible  des  deux.  Voici,  ; 
cet  égard,  quelques  observations  de  M.  Gottlieb  : 

Ub  mélange  de  30  p.  d*ae.  stéariq.  et  lO  p.  d'ac.  oiargiriq.  Ibod  ft  6&",5 
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^  1285.  L'acide  phosphorique  anhydre,  en  agissant  sur  V^ni 
stéarique,  produit  un  corps  particulier'  qui  ne  paraît  n'en  difien 
que  par  les  éléments  de  l'eau.  Pour  obtenir  ce  corps  on  fait  fonclir 
au  bain-marie,  de  Tacide  stéarique  avec  de  l'acide  phosphoriqir 
anhydre,  et  Ton  épuise  le  produit  par  l'eau  bouillante.  On  obtitn 
ainsi  iiae^  masse  gélatineuse,  qui  nagea  la  surface  de  l'eau,  et  qu*<i 
purifie  d'acide  stéarique  en  la  traitant  par  la  potasse,  où  elle  o^ 
presque  insoluble.  Le  produit  se  dépose  alors  au  fond  sous  la  fornïi 


sont  les  déleniiioalions  de  poids  atomiques,  exécoléee  par  M.  Heinls  ;  je  nliMte  daac  fi 
à  ma  ranger  à  am  opinion  qnant  à  ce  point. 

Pour  oe  qui  est  de  l'acide  margarique,  j'ai  de  la  peine  à  ne  pas  tnÊrt  à  reiitlnr 
d'im  terme  liomologoe  inleimédiaire  C'^  entre  l'aeide  palmiUqne  C'*  et  HacMe  fiimn 
qiieC^.  D*aiileiif«  les  expériences  de  M.  Chevrenl ,  quoique  àê^k  ancfennea,  cal  h< 
faites  avec  tant  de  précision  qu'il  faudrait,  pour  les  ren? eraer,  des  faits  Men  a«trfiir>t 
condiianu  que  les  ot»ertations  incomplèles  du  chimiste  de  Halle.  Que  M.  Heia».  i 
lieu  d'ergoter  sur  d^s  millièmes  de  carbone  ou  d'hydrogène  qu'il  obtient  de  pin»  oa  4 
moins  que  d'autres  expérimentateurs ,  cherche  des  métamorphoses  Bonvelles  qui  pT 
mettent  de  distinguer  les  aeides  graa  sulidei  autrement  qu'à  Taide  de  leur  point  de  Ivfton 
«4  il  ré«isaira  plutôt  k  faire  adopter  son  opinioB ,  si  elle  est  réellement  fondée. 

'  BamiAKN  (1842),  Journ.f.  prakt.  Chem.,  XXV,  500. 
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ine  huile  épaisse  et  brunâtre,  qu'il  est  difficile  d  obtenir  incolore. 
Iroîdiy  ii  se  présente  sous  la  forme  d*une  niasse  cassante,  à  peine 
stalKne,  qui  se  liquéfie  complètement  entre  54  et  6o^  Il  est  très* 
ubie  dans  Féther.  La  potasse  ne  l'attaque  pas  sensiblement, 
fme  à  la  température  de  lebullition.  L'acide  nitrique  l'attaque  et 
ronvertil  à  la  longue  en  une  masse  cireuse. 
L  analyse  d*un  semblable  produit,  provenant  de  trois  prépara- 
ns  différentes,  a  donné  : 

Erdmann^ C'^H^^O». 

Carbone.    .   •  .     8o,23     8i,o3     80,07  8i,a 

Hydrogène.   .  •     i3,oi      12,88     12,87  '*i7 

D*après  ces  analyses,  |e  produit  de  Faction  de  lacide  phospbo- 
|ue  anhydre  sur  l'acide  stéarique  parait  contenir  les  éléments  de 
:  acide ,  moins  2  HO* 

Le  perchlorure  de  phosphore  attaque  vivement  lacide  stéarique 
loe  douce  chaleur  ;  la  température  du  mélange  s  élève  à  plus 
i5o^,  saas  qu'on  renforce  le  feu;  la  masse,  d'abord  entière- 
rat  limpide,  brunit  tout  à  coup,  et  finit  par  devenir  entièrement 
ire  sans  perdre  de  sa  fluidité.  Si  l'on  soumet  ce  produit  à  Tac- 
n  de  la  chaleur,  on  obtient  de  l'acide  chlorhydrique,  de  l'eau 
très-petite  quantité,  un  hydrocarbure,  de  l'acide  stéarique,  et 
autre  produit  solide  beaucoup  moins  soluble  dans  l'alcool  que 
cide  stéarique  (Ghio^za). 

$  ia86.  Lorsqu'on  distille  l'acide  stéarique  avec  le  quart  de  sou 
ids  de  chaux  vive,  on  obtient  une  masse  butyreuse ,  composée 
lydrocarbures  huileux  et  d'un  corps  solide  qui  a  reçu  les  noms 
ttéarone^  de  stéarène^  et  de  margarone  ^  Pour  purifier  ce  pro- 
it ,  on  en  sépare  d'abord ,  par  le  filtre  et  par  la  presse,  la  plus 
inde  partie /le  la  matière  huileuse,  puis  on  le  fait  fondre  en  le 
auifant  doucement,  et  on  le  mélange  avec  de  Téther  ;  la  liqueur 
lérée  dépose  alors  des  cristaux  par  le  refroidissement.  Ou  com- 
pte la  purification  de  ces  derniers  en  les  soumettant  à  de  nou- 
lles  cristallisations  dans  Téther  bouillant. 

La  stéarone  s  obtient  en  paillettes  incolores  et  nacrées,  insoUi- 
»dans  Teau,  solubles  dans  Talcool  bouillant  et  fort  solubles 


BijisT,  Journ.  de  Pharm.,  XIX,  635  et  643.  —  ReDTBffBACHER,  Ann.  der  Chem. 
Pharm.,  XXXV,  67.  —  Vaiiiikntiiavp,  ibid,,  XXXV,  SO.  —  Rownet,  The  Quart. 
trn,o/ihe  Chemie.  Soeèeiff,  VI,  97. 

54. 
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tlaïus  réiher.  EHefond  à  76**  (Rownej,  Yarrentrapp;  à  77*,  Bussx  \ 

fiedtenlmcher),  et  se  concrète  de  nouveau  à  j^^^  en  se  prenant 

en  une  masse  cristalline*  Elle  devieni  extrâmemenl  électrique  pu 

Je  frottement. 

Elle  a  donné  à  I  analyse  les  nombres  suivants  : 

Ba»y.       Redttnbadier.  Yarrentrspfk  Rowney. 

Carbone.  .  .    S),20  82,39  S3»00         82,51     Sl,sa    SI. 97 

Hydrogène..    13,61  13,86  1S,78  13,SS     13,66     13.72 

DifFérentes  formules  ont  été  proposées  pour  la  stéarone ,  à  un* 
époque  où  on  ne  connaissait  pas  encore  la  composition  exacte  ii< 
lacide  stéarique  ;  il  me  semble  inutile  de  les  rapporter.  En  drr 
nier  lieu,  M.  Rowney  a  cru  devoir  adopter  les  relations  C^H^V 
(  calcul,  carbone  8a, 35  ;  hydrogène  i'3,7a  ),  mais  elles  me  parai-» 
sent  aussi  fort  contestables.  Le  même  chimiste  suppose  que  ï 
stéaroue  est  identique  avec  la  myristone  ($  laaS). 

On  ne  peut  pas  distiller  la  stéarone  sans  qu'elle  laisse  d^ 
charl)on. 

Lorsqu'on  la  chauffe  avec  de  l'acide  sulfurique  c^oncentré ,  eli 
se  charbonneen  dégageant  de  l'acide  sulfureux. 

L'acide  nitrique  bouillant  ne  l'attaque  pas;  mais  un  mélang 
d'acide  nitrique  et  d'acide  sulfurique  concentré  la  décompose  e 
produisant  un  acide  huileux  et  volatiL 

Les  alcalb  aqueux  ne  la  dissolvent  ni  ne  l'attaquent. 

L'iode  n'agit  pas  sur  elle,  même  en  fusion.  II  n'en  est  pas  A 
même  du  brome  :  il  se  dégage  de  l'acide  bromhydrique ,  et  il  « 
produit  une  huile  pesante  qui  se  concrète  au  contact  de  IVati 
Purifié  par  plusieurs  cristallisations  dans  l'éther,  le  produit  qu'<i{ 
obtient  ainsi  forme  des  cristaux  brillants,  fusibles  entre  43  et  4j^ 
et  qui  se  présentent  au  microscope  sous  la  forme  de  paillettes  ra^ 
fées,  groupées  sous  forme  de  barbes  de  plume.  Il  renferme  : 

Rowney. 

Carbone.  .   .  .     89,77     69,96 
Hydrogène.  .  .       9,78       9,76 

Brome ^799^ 

M.  Rowney  représente  les  nombres  précédents  par  les  rapport 

5  1287.  Stéarine  ,  ou  stéarate  de  glycérine.  —Ce  corps  est  ohii 

*  M.  Bassy,  qui  dMihgae  deux  corpe,  la  atéarone  ei  la  margirope,  iodiqDa  pmr  la  aai 
^arone  le  point  de  fusion  77'',  et  pour  la  stéarone  le  point  de  fusion  86*. 
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Pdaos  beaucoup  de  matières  grasses,  tant  animales  que  végé* 
;  on  peut  surtout  l'extraire  en  quantité  considérable  du  suif 
^  bceuf  et  de  mouton.  Dans  les  autres  graisses  solides,  telles  que 
graisse  d'homme,  l'axonge,  le  beurre  de  vache,  la  graisse  d'oie, 
tst  mélangé  avec  des  proportions  plus  ou  moins  fortes  de  mai^a- 
to  (mélange  de  palmitine  et  de  stéarine,  suivant  M.  Heinu).  La 
irtie  concrète  du  beurre  de  cncao  est  aussi  composée  de  stéiarine. 
On  ne  parvient  que  difficilement  à  dépouiller  U  stéarine  de 
ute  oléine  en  épuisant  le  suif  avec  de  Talcool  bouillant.  M.  Le^ 
tnu  *  a  proposé  le  procédé  suivant  :  on  fait  fondre  du  suif  au  bain- 
arie,  dans  un  matras  de  verre  à  large  ouverture  ;  dès  que  la  fusion  est 
niformément  opérée ,  on  retire  le  matras  du  feu ,  et  on  mêle  la 
-aisse  fondue  avec  son  poids  d'éther  9  on  ferme  bien  le  vase,  et  on 
(itele  mélange.  Puis  on  y  ajoute  encore  une  fois  autant  d'étherqu*on 
déjà  employé,  on  agite  bien,  et  on  répète  cette  opération  jus- 
a*à  ce  quon  ait  obtenu  une  masse  qui,  refroidie,  présente  la 
insistance  du  saindoux.  L*éther  dissout  Toléine,  la  margarine  et 
es- peu  de  stéarine  :  celle-ci  reste  sous  la   forme  d'une  ifnasse 
renue.  On  enlève  la  partie  liquide,  et  on  exprime  bien  le  résidu 
itre  plusieurs  doubles  de  papier  brouillard.  La  masse  ainsi  ex- 
rimée  constitue  environ  le  cinquième  du  poids  du  suif  employé, 
*u  la  soumet  à  plusieurs  cristallisations  dansTéther  bouillant;  on 
considère  comme  pure  lorsqu*elle  fond  a  6f  ou  61'*,  et  que  \:k 
ilution  éthérée  laisse,  après  Tévaporation,  un  résidu  qui  fondéga* 
ment  à  la  même  température. 

I^  procédé  précédent  s'applique  aqssi  à  l'extraction  de  la  stéa^«i 
ne  par  le  beurre  de  cacao. 

La  stéarine  cristallise  en  paillettes  nacrées  sans  saveur,  et  qui 
laissent  réduire  en  poudre  ;  elïe  est  fusible  et  se  prend,  par  te 
froid isseroent,  en  une  niasse  cireuse.  Elle  se  décompose  à  une 
mpérature  élevée,  sans  noircir,  en  donnant  de  l'acroléine,  des 
flrocarbures  huileux  et  gazeux ,  et  un  acide  gras  solide  (  acide 
farique  ?  )  Elle  se  dissout  dans  Talcool  bouillant  et  se  dépose^ 
iT  le  refroidissement ,  sous  la  forme  de  flocons  blancs.  Elle  est 
rtsoluble  dans  Téther  bouillant;  à  la  température  de  i5%  Yé- 


*  LECAMt),  Ann.  de  CMm.  et  de  Phifs.^  LV,  192.  -*  Uêmk  et  Pelolzk,  Ann.  d^ 
em.  ti.  Pharm,,  X1X«  364.  -^  iUzBAECUER,  iàèd,,  tXX,  239.  —  Heintx,  ^Ijin.  de 
ggtnd,,  LXXXYll,  &â3.  —  DuFn,  Tke  QuarL  Jourm.  o/ihe  Chemic.  5oc.,  V,  M)'4. 
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thern  en  dissout  que  7aa&  ^^  ^^^   poids.   Elle  est  insoluble  dam 
Teau. 

Voici  les   résultais  qui    ont   été    obtenus  à    Tanalyse  de  b 


stéarine' 


Li«Uget 
LecADO.  Peloaie.    Anbaeeher.  Heints.  Dafiy, 


ff 

ff 

k 

k 

76,S3 

76,« 

7M' 

T^jP 

12.27 

12,10 

12^ 

1X15 

H,» 

II.SS 

10^ 

••M 

Carbone....  763S  73,4  7g»9S  76,18  76,74  76^f 
Hvdroffëne.  .  f2,S8  f2.3  12.2S  f2,2S  f2,42  12,61 
Oiygëne.  .  .     10,67      12,5       M2    4«,64      10,»4    10.78 

100,00    100,0    100,00  100,00     100,00  100,00     100,00  100,00  100,00  108^ 

Ces  analyses  sont  trop  divergentes  pour  qu'on  puisse  en  déduire 
une  formule  avec  certitude;  il  paraît  d'ailleurs  qu'on  n'a  pas 
encore  analysé  la  stéarine  chimiquement  pure,  car  l'acide  qui  a  été 
extrait  de  la  matière  analysée  n*a  jamais  eu  exactement  le  point  de 
fusion  de  l'acide  stéarique. 

5  ia88.  On  indique  généralement  la  température  de  62*"  comme 
le  point  de  fusion  de  la  stéarine;  mais  il  résulte  des  expériences 
de  M.  DufFy  qu'on  peut ,  par  des  cristallisations  réitérées  de  la 
matière  dans  l'éther,  élever  ce  point  à  63*"  et  même  à  64%^  (ce der- 
nier point  a  été  obtenu  par  3a  cristallisations). 

Suivant  le  même  observateur,  le  point  de  fusion  de  la  même 
stéarine  présente  des  variations  fort  remarquables ,  qui  condui- 
sent  à  admettre  pour  ce  corps  autant  de  modifications  physiqutfs. 
Lorsqu'on  chauffe  la  stéarine  à  un  ou  à  deux  degrés  seulement 
au-dessus  de  son  point  de  fusion  (soit63''),  elle  se  concrète  ordi- 
nairement à  deux  degrés  au-dessous  de  ce  point  (à  61*)  ;  mais,  $i| 
on  la  chauffe  à  quatre  degrés  ou  davantage  au-dessus  de  son  pointj 
de  fusion  ,  elle  ne  se  solidifie  en  général  qu'à  la'*,^  ou  à  ia*,8  au-| 
dessous  de  ce  point  (à  5i^).  Si,  après  avoir  laissé  se  concréterl 
.une  stéarine  fondue  dans  ces  dernières  conditions,  on  la  chaufTirl 
à  deux  degrés  seulement  au-dessus  de  son  point  de  solidification, 
elle  fond  déjà  à  cette  température  (  à  53*"  )  ;  mais  la  matière  df 
nouveau  concrétée  présente  ensuite  son  premier  point  de  fusioo  | 
.(  63").  ! 


■  La  roalière  analysée  n*afaU  pas  loujoiire  le  méone  point  de  fnsioo  :  a  stéiriM  «kr 
mouton,  fusible  à  62°,  et  donnant  par  la  saponification  un  acide  fondant  à  64*  ;  b  slft- 
fine  de  mouton,  moyenne  de  plusieurs  analyses,  difTérant  entre  elles  de  I  1/2  p.  c.  lar 
le  carlmne  ;  c  stéarine  de  bœuf,  fusible  à  60°6  ;  d  stéarine  de  mouton,  fudlile  à  so'é; 
e  stéarine  de  mouton,  fusible  à  6I<*,  et  donnent  un  acide  fusible  i  environ  64*  ;  /tkè- 
rinc  de  bœuf,  fusible  à  6l<',2  et  à  SC,?  ;  ç  stéarine  de  nnouton,  fusible  àS)"*,  6&V,  H 
6<r',7,  cl  donnant  un  acide  fusible  à  66",5  ;  h  stéarine  de  bœuf,  fusibla  k  51%  éVti  er 
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La  stéarine  qui  n'^si  élé  chauffée  qu  a  uo  ou  à  deux  degrés  au^ 
isus  de  son  point  de  fusion  se  solidifie  déjà,  comme  oous  Te- 
os  de  le  dire,  à  un  ou  à  deux  degrés  au-dessous  de  ce  point; 
te  solidification  est  lente ,  au  lieu  d*étre  subite  comme  dans  le 
»  de  la  stéarine  se  solidifiant  à  1 2**  au-dessous  de  son  point  de 
»ion  ;  le  produit  est  opaque  et  friable.  La  stéarine  est  alors, 
nsformée  en  une  troisième  modification  dont  le  point  de  fusion 
66*5  )  est  supérieur  d*en?iron  3%  5  au  point  de  fusion  de  la 
>dificatioa  ordinaire. 

Voilà  donc  trois  points  de  fusion  pour  la  même  stéarine  :  utt 
lint  inférieur  (  5i*)  pour  une  modification  «,  un  point  moyen 
13*)  pour  une  modification  p^  et  un  point  supérieur  (66^5) 
Hir  une  modification  y.  Suivant  M.  OufTy  ?  c  est  cette  dernière^ 
li  constitue  la  stéarine  cristallisée  dans  1  ether.  CSette  modifica- 
>n  ayant  été  fondue,  la  masse  reste  liquide  jusqu'au  point  de 
lidification  de  la  modification  a  ;  celle-ci  passe  par  la  fusion  e^ 
ir  la  solidification  immédiate  à  lu  modification  ^  ;  cette  dernière^ 
ant  fondue,  passe,  en  se  solidifiant,  a  la  modification  «  ou  à  la 
odificatibn  y,  suivant  qu'elle  a  été  chauffée  à  4  ou  seulement  à 
ou  a  degrés  au-dessus  de  son  point  de  fusion. 
Il  existe  aussi  de  légères  différences  entre  les  densités  des  trois. 
K>difications,  ainsi  que  l'indique  le  tableau  suivant  : 

Point        Taonpénliire  n-ndw  k 

Densité  d»  inodificaUoiw«  Télat 


de  fusk» 

à  bqiielle 

IVi 

d«lt 

l«  densité 

jue 

a  été  prise. 

^-— — 

T 

a 

65*» 

I5« 

0,987î 

66,S 

15 

0,9S77 

15 

0,9S67 

15 

— 

69,7 

51,6 

0,9600 

65,5 

-*• 

«8,2 

— 

liquide. 


1,0101  1,0178  ^ 

—  1,0179»  — 

—  1,0090  — 

—  0,9931;  0,92(5. 

—  0,9746  — 

Aucune  des  trois  modifications  de  la  stéarine  ne  conduit  lelec-. 
ricité. 

S  1289.  I^s  alcalis  saponifient  la  stéarine-en  prockiisant  du>  stéar 
ate  à  base  d'alcali  et  de  la  glycérine. 

Voici,  suivant  M.  Cbevreul,  les  quantités  de  glycérine  et  d'acides. 
;ras  qu'on  obtient  avec  100  p»  de  stéarine  : 

st.  desQtf  deaioaton.  .  .    8,0  glycérine  et  94,6  aeide  ftwible  à  53* 
x-desnifdebœuf.  .  .  .    9,8  «  95,1  >•  52« 

—  d*axonge. 9,0  »  94,65.  »  52' 

—  de  graisse  d*oie.  ...    8,2  »  94,4  »  48''5 

—  de  beurre 7.2  »  9» ,5  »  47*5. 

La  stéarine  sur  laquelle  les   expériences  prétédeiiles   «int  étt» 
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faites  contenait  ëvideninienl  encore  de  la  palfnitÎDe  (  mai^irtoc  ) 
et  de  Toléine. 

M.  Dufify'  a  obtenu  les  résultats  suivants  avec  loop.  de  stéarine 
dont  le  point  de  fusion  moyen  était  à  6a*5  : 

I  II  m 

Acide  gras  fusible  à  64V- •  •    95,76  95,61  9à,àA 

Glycérine «  »  S;94. 

Lorsqu  on  fait  bouillir  la  stéarine  avec  de  Talcool  absolu  conte* 
nant  en  dissolution  de  Téthylate  de  soude  (  produit  par  racûoo 
du  sodium  sur  Talcool  absolu  ),  la  liqueur  se  prend  par  le  refroi- 
dissement en  une  gelée  composée  de  stéarate  de  soude  et  de  stéa- 
rate d'éthyle  ;  il  reste  de  la  glycérine  en  dissolution.  On  observe 
une  réaction  semblable  avec  la  stéarine  et  Thydrate  d  amyle,  con- 
tenant de  lamylate  de  soude;  il  se  produit  alors  du  stéarate  de 
soude ,  du  stéarate  d*amyle  et  de  la  glycérine. 

Une  solution  d'ammoniaque  sècbe  dans  Talcool  absolu  n  attaque 
pas  la  stéarine  ^  même  par  une  ébullition  prolongée. 

IjC  chlore  et  le  brome  atUquent  la  stéarine  en  produisant  des 
dérivés  par  substitution  ;  ces  produits  ont  moins  de  consbtsooe 
que  la  stéarine  et  fondent  à  une  température  beaucoup  plus  basse. 
M«  Lefort  *  a  trouvé  : 

Dans  la  stéarine  chlorée ,  21,17  —  3'>43  p*  c.  de  chlore; 
Dans  la  stéarine  bromée,  35,97  *^  3^)99  P*^*  ^  brome. 

S  1289  "•  ^'  Berthelot 'est  récemment  parvenu  à  produire  artifi 
ciellement  la  stéarine,  par  Tunion  directe  de  ses  parties  consti' 
tuantes ,  sous  Tinfluence  d'un  contact  prolongé ,  en  vase  clos ,  cl 
avec  le  concours  d'une  température  plus  ou  moins  élevée.  Suivant 
ce  chimiste,  l'acide  stéarique  (fusible  à  70%  et  préparé  par  la  mer» 
thode  de  M.  Chevreul)  forme  avec  la  glycérine  trois  combinai- 
sons :  la  monostéarine,  la  distéarine  et  la  tétrastéarine,  cette  der- 
nière identique  avec  la  stéarine  naturelle. 

*  Si  l'on  prend  poar  base  ces  déterminations,  comme  ayant  été  biles  sor  la  sléarâe 
la  pins  pure,  on  troave  qoe  la  stéarine  renferme  les  élémenU  de  l  iL  de  glycérine  ptes 
3  at  d'acide  stéarique  moins  6  fiO  : 

CWO^  +  3  C^^H^^O*  —  6  HO  =  C"<H*"*0*». 
Glycérine.     Ac.  stéartq.  Stéarine. 

Ces  rapports  exigeraient  :  carbone  7S,S5  ;  liydrog^  13,36.  D'après  colle  iMmak, 
100  p.  de  stéarine  donneraient  90,73  p.  c.  d'acide  Uéarique. 

On  pourrait  considérer  la  stéarine  comme  de  la  glycérine  C^ft'O^,  dans  laquelle  3B 
seraient  remplacés  par  leur  équivalent  destéaryle  :  C^H^(G'^a^^O>)'0<. 

*  Leport»  Journ.  de  Pharm,,  [3]  XXIV,  113. 

s  Berthelot»  Compi.  rend,  de  VAcad.,  XXXVII,  398,  et  Communiçai, parHaUUrt, 
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La  mmostéaHne,  G**H*Hy=C»H*^*+CW(y— aHO,  sob- 
ient  en  chauffant  à  aoQ*",  pendant  a6  heures ,  parties  égales  de 
lycérine  et  d'acîde  stëarique.  La  glycérine  et  l'acide  restent  sup- 
erposés sans  paraître  réagir;  la  matière  neutre  produite  est  égale- 
sent  insoluble  dans  la  glycérine.  Après  le  refroidissement,  on  en- 
hre  la  couche  solide  qui  nage  au-dessus  de  Texcès  de  glycérine, 
n  la  fait  fondre,  on  y  ajoute  un  peu  d*éther,  puis  de  la  chaux 
teinte,  afin  de  séparer  Tacide  non  combiné,  et  l'on  maintieni  le 
débnge  à  loo*  pendant  un  quart  d'heure.  Cela  fait,  on  épuise  par 
éther  bouillant. 

La  monostéarine  s*obtient  ainsi  sous  la  forme  d'une  matière 
leutre  blanche,  très-peu  soluble  dansTéther  froid,  cristallisant 
fi  fines  aiguilles  biréfringentes  ;  ces  aiguilles  microscopiques  sont 
ordinairement  groupées  en  grains  arrondis.  Elle  fond  à  61'' et  se 
olidifie  à  60*.  Elle  se  volatilise  sans  altération  dans  le  ride  baro- 
nétrique.  Chauffée  à  l'air,  elle  commence  i  se  volatiliser,  puis  elle 
e  décompose  avec  formation  d'acroléine.  Elle  brûle  avec  une 
lamme  blanche  très-éclairante. 

Trois  analyses  de  monostéarine  ont  donné  : 

ExpéiieDce.       Calcal. 
Carbone.*  •    .  •     70,4         70,4 
Hydrogène.  •  .     ia,o         11,7 
Oxygène.    •   .  .     17,6         I7>9 
loo^o       100,0 
Traitée  par  l'oxyde  de  plomb  à  100%  la  monostéarine  se  sa|H)- 
ûfie  en  quelques  heures,  et  reforme  de  la  glycérine  et  de  l'acicle 
ttëarine  fusible  à  70*.  Le  poids  de  la  glycérine  ainsi  régénérée  s'é- 
lève presqu'au  quart  du  poids  de  la  monostéarine. 

Maintenue  106  heures  en  contact  à  100*  avec  l'acide  chlorhy- 
drique  concentré,  la  monostéarine  se  dédouble,  à  peu  près  to- 
talement, en  glycéiine  et  en  acide  stéarique.  L'acide  acétique  mêlé 
dalcool  ne  la  décompose  pas  dans  les  mêmes  conditions. 

Le  mélange  d'acide  stéarique  et  de  glycérine,  étant  abandonné 
pendant  trois  mois  à  la  température  ordinaire,  fournit  des  traces 
de  matière  neutre,  cristalline.  On  obtient  un  composé  semblable  à 
la  monostéarine  en  saturant  à  loo*"  d'acide  chlorhydrique  gazeux  le 
mélange  de  glycérine  sirupeuse  et  d'acide  stéarique;  mais  le  com- 
posé ainsi  produit  fond  à  47%  et  contient  du  chlorhydrate  de  gl v- 
cërine  (§5i6  â)  qu'on  ne  parvient  guère  à  en  séparer. 
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La  <listéarine,  C'*H'«0"  =  2G^B^+C«HKy— aHO,  sob- 
tient  en  mainteaaiit  à  ioo%  pendant  ii4  heures,  le  mélange  de 
parties  égales  de  glycérine  et  d'acide  stéarique.  On  la  purifie  par 
la  chaux  et  réther,  comme  précédemment.  C'est  une  matîèie  neo- 
tre,  blanche,  grenue,  qu'on  reconnaît  au  microscope  pour  des 
lamelles  obliques ,  aplaties ,  biréfringentes.  Elle  fond  à  58%  et  se 
solidifie  à  55**.  Ghauflee,  elle  donne  de  l'acroléine.  Traitée  par 
Toxyde  de  plomb  à  ioo%  elle  reproduit  de  la  glycérine  et  de  l'a- 
cîde  stéarique  fusible  à  ^o"*. 

On  obtient  le  même  corps  soit  en  chauffant  le  mélange  sténo- 
glycérique  à  375°  pendant  7  heures,  soit  en  chauffant  à  270*  pen- 
dant 3  heures  i  p.  de  monostéarine  et  3  p.  d'acide  stéarique,  soit 
enfin  en  chauffant  pendant  22  heures  à  ano""  la  stéarine  naturelle 
avec  un  excès  de  glycérine. 

L'analyse  de  la  distéarine  a  donné  les  résultats  suivants  '  : 
a  ft  c 


Carbone.    .    .    72,05      72.0      72,t      78^      73,2  72.9 

Hydrogène.    .     12,34      12,7       12,5      12,6       12,6  12,1 

Oxygène.  .    .     15,61       15,3       15,4       14,1       15,8  15,0 

100,0     100,0     100,0     100,0     100,0  100,0 

La  tetrastêarine,  C'^H'**0«*=4C'«H»«0*  +  C«H*0*— 6  IIO  t?\ 
s'obtient  en  chauffant  la  monostéarine  à  270^,  pendant  quelques 
heures,  avec  i5  à  ao  fois  son  poids  d*acide  stéarique;  il  s^élimioe 
ainsi  de  Teau  qu'on  voit  condenser  à  la  partie  supérieure  du  tube 
oi|  Ton  opère.  La  combinaison  ne  se  produit  pas  par  simple  fusion: 
elle  exige  le  concours  du  temps.  On  purifie  le  produit  par  la  chaut 
et  réther  comme  précédemment. 

Suivant  M,  Berthelot,  la  tétrastéarine  possède  la  composition  de 
la  stéarine  naturelle  %  savoir  : 


Ex 

périence. 

Calcul. 

Carbone.    .    .   . 

75,8 

76,6 

Hydrogène.  .  . 

ia,4 

ia,4 

Oxygène.    ,  .   . 

11,8 

11,0 

AOO,o         100,0 

Dérivés  métalliques  de  t acide  stéarique.  Stéarates, 

S  1290.  D  après  la  formule  que  nous  avons  adoptée  pour  l'aciiie 

I  La  matière  employée  à  ces  analyses  a  été  préparée  de  Ja  manière  suiTantc  :  a  à  f^^  « 
b  k  370";  c  par  la  monostéariue  et  Tacide  8t<^arique> 
*  V.  la  noie  p.  8â6. 
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éarique,  cet  acide  esl  raonobasique  y  et  ses  seU  neutres  se  reprë- 
îiiteot  par 

i  esLÎste  aussi  des  stéarates  acides  à  base  d*alcali  qui  se  produi- 
?nt  par  Tactioa  d*un  excès  d*eau  sur  les  stéarates  neutres. 

IjCs  stéarates  neutres  à  base  d*alcali  se  dissolvent  dans  une  petite 
uantité  d*eau  ;  la  solution  est  TÎsqueuseet  mousse  par  ragitadon; 
(e  présente  aux  papiers  une  réaction  alcaline.  Les  autres  stéarates 
>nt  insolubles  dans  feau.  L*eau  chargée  de  sels  ne  dissout  les  stéa- 
lies  alcalins  qu'en  très-petite  quantité;  aussi  peut^on  précipiter 
es  derniers  de  leur  solution  aqueuse  par  i*addition  d*un  autre  set 
"ès-soluble,  par  exemple,  du  sel  marin.  Les  stéarates  à  base  dal* 
ali  sont  solubles  dans  Talcool,  mieux  à  chaud  qu*à  froid.  L  ether 
e  les  dissout  pas;  il  enlève  l'excédant  d*acide  aux  bistéarates,  et 
fs  transforme  en  .sels  neutres. 

Les  stéarates  alcalins  sont  un  peu  moins  solubles  dans  l'aloool 
lue  leurs  homologues  les  niargarates. 

Les  stéarates  neutres  à  base  de  soude  ou  de  potasse  forment  la 
•artie  essentielle  de  beaucoup  de  saisons  (S  1296").  L'acide  stéa- 
îque  a  une  si  grande  tendance  à  former  des  sels  acides ,  qu'il  suffit 
retendre  de  beaucoup  d*eau  la  solution  des  stéarates  neutres  à  base 
raicaliy  pour  en  précipiter  du  bistéarate  en  écailles  brillantes  : 
a  liqueur  aqueuse  se  charge  alors  d'alcali  libre,  contenant  en  dis- 
olution  une  très^petite  quantité  de  sel  neutre.  C'est  sur  cette  réac- 
ion  que  repose  l'usage  du  savon  pour  le  blanchiment  du  linge  ; 
*alcali,  mis  en  liberté  par  l'action  de  l'eau  siir  le  savon,  sert  de  dis- 
olvant  à  la.  crasse. 

Les  stéarates,  en  général,,  sont  assez  fusibles,  et  se  décompo- 
enta  une  chaleur  plus  forte,  en  donnant  des  huiles  volatiles  hy- 
Irocarburées  et  un  résidu  charbonneux,  renfermant  la  base,  soit 
ibre,  soit  réduite,  soit  carbonatée. 

Stéarates  d ammoniaque.  —  «•  Sel  neutre.  Ce  sel  se  produit  lors- 
|u  on  abandonne  de  l'acide  stéarique  dans  une  atmosphère  de  gaz 
HDmoniaque,  jusqu'à  ce  qu'il  n'y  ait  plus  d'absorption.  11  est 
t>lanc,  presque  inodore,  et  d'une  saveur  alcaline;  il  peut  être  su- 
l>limé  dans  une  atmosphère  de  gaz  ammoniaque;  pendant  la  subli- 
[Qation  il  dégage  une  partie  de  son  ammoniaque,  qu'il  reprend  par 
le  refroidissement.  Soumis  à  la  distillation ,  il  donne  d'abord  de 
'ammoniaque,  puis  un  sublimé  empyreumatique  contenant  peut* 
être  de  la  stéaramide. 
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Lorsqu'on  abandonne ,  pendant  quelques  heures,  de  Vzfâie 
stëarîque  cristallisé ,  avec  de  rammoniaque  caustique,  dans  oa 
flacon  bouché ,  l'acide  s'y  combine  sans  que  les  écailles  dont  il  se 
compose  s'altèrent  en  apparence;  l'ammoniaque  li<{mde  dam  b- 
quelle  elles  sont  suspendues  ne  dissout  pas  une  trace  de  sel. 

Quand  on  en  dissout  une  petite  partie,  à  chaud,  dans  deTan- 
moniaque  caustique  feible,  le  sel  cristallise,  par  le  refroidisae* 
ment,  en  paillettes  nacrées.  La  solution  saturée  à  chaud  se  preoi 
en  gelée  par  le  refroidissement. 

p.  S^  acide.  Il  se  produit  par  la  dessiccation  du  ad  neutre  a 
Tair  :  il  s'évapore  ainsi  dé  l'ammoniaque,  et  le  bisel  reste  sous  b 
fok*me  d'une  masse  grasse  au  toucher  et  sans  odeur. 

On  l'obtient  cristallisé  en  versant,  dans  une  grande  qiooti««l 
d'eau  bouillante,  la  solution  ammoniacale  et  chaude  du  sel  neuue: 
par  le  refroidissement,  il  se  dépose  en  paillettes  nacrées. 

On  l'obtient  aussi  en  agitant  le  sel  neutre  avec  de  Vemn  froide. 

Il  constitue  des  paillettes  extrêmement  fines,  brillantes,  ec  na 
peu  solubles  dans  l'eau  bouillante. 

Stéarate  dépotasse,  *—  a.  Sel  neutre j  C'*H**KO*.  Pour  obtenir  rc 
sel,  on  met  Facide  stéariqueen  digestion  avec  son  poids  de  po* 
tasse  caustique  dissoute  dans  ao  p.  d'eau  ;  par  le  refiroidîssenifntl 
du  liquide,  le  stéarate  neutre  de  potasse  se  dépose  en  grains  cris- 
tallins. On  exprime  ceux-ci,  et  on  les  fait  cristalliser  dans  l'alcool; 
on  obtient  ainsi  des  paillettes  brillantes,  grasses  au  toucher,  et 
d'une  saveur  alcaline.  Quand  on  mélange  ce  sel  avec  lop.  d'can 
froide,  il  se  prend  peu  à  peu  en  une  masse  visqueuae,  le  sA 
éprouvant  une  décomposition  de  la  part  de  l'eau  ;  par  Taddidoo 
de  plus  d'eau,  il  se  sépare  des  paillettes  cristallines  de  biatéarate. 
Cette  décomposition  s'effectue  aussi  par  l'addition  de  bcauooop 
d'eau  à  la  solution  alcoolique. 

Le  stéarate  de  potasse  neutre  est  soluble  dans  6  */,  parties  d'al- 
cool absolu. et  bouillant.  A  la  température  de  66*,  il  exige ,  pour  sa 
dissolution,  lo  parties  d'alcool  de  o,8ai  ;  à  55"^  la  dissolution  se 
trouble ,  et  à  38*  elle  se  prend  en  masse.  loo  parties  d* alcool  ne 
dissolvent  à  froid  que  o,43a  parties  de  sel.  Il  est  très-peu  soluble 
dans  l'éther,  même  bouillant;  loo  parties  d'éther  booillaotoe 
dissolvent  pas  o,i6  parties  de  sel. 

p.  Seseéarate,  C«H»*KO*,C«H»'0*  (?).  On  l'obtient  en  décompo- 
sant le  sel  neutre  par  l'addition  de  looo  parties  d'eau  ou  davantage. 
On  rexprimc,  on  le  sèche,  et  on  le  dissout  dans  l'alcool  bouillant. 
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DÛ  il  se  dépose  par  le  refroidissement  sous  forme  d* écailles, 
»uée$  d^un  éclat  argentin ,  sans  odeur,  et  douces  au  toucher.  Ce 
1  ue  fond  pas  à  Ioo^  Il  n'est  pas  altéré  par  Teau  froide;  maiS| 
rsqu'on  le  fait  bouilUr  avec  ipoo  parties  d*eau ,  on  obtient  un  li- 
lide  lakeux,  tenant  en  dissolution  du  sel  neutre,  et  en  suspen* 
:>n  un  sel  encore  plus  acide;  vers  75**,  ce  liquide  s  éclaircit;  à 
ff  il  se  trouble  de  nouyeau  ;  si  Ton  filtre  le  liquide  bouillant ,  le 
1  le  plus  acide  reste  sur  le  filtre. 

100  parties  d'alcool  absolu  dissoWent,  à  Fébullition,  27  parties 
i  bistéarate  de  potasse,  mab  elles  n'en  retiennent  à  24**  que  o,36 
irtie  ;  par  suite  de  la  tendance  que  possède  Talcool  à  convertir  le 
^1  acide  en  stéarate  neutre ,  et  à  retenir  en  dissolution  de  Tacide 
éarique,  la  portion  qui  reste  dissoute  contient  un  sel  un  peu  plus 
che  en  acide  stéarique  que  le  sel  cristallisé. 

Lorsqu'on  dissout  le  bistéarate  dans  l'alcool  aqueux  et  bouillant , 
t  qu'on  mêle  cette  dissolution  goutte  à  goutte  avec  une  infusion 
e  tournesol  bleu,  celle-ci  finit  par  être  rougie  par  Texcès  d'acide 
u  sel.  Si  l'on  mêle  alors  la  liqueur  avec  une  grande  quantité  d'eau , 
Ue  redevient  bleue  par  suite  de  la  précipitation  d*un  stéarate  sur- 
cide,  et  de  la  mise  en  liberté  d'une  certaine  quantité  d'alcali. 

Y-  Quadréstéarate  (^?).  Il  se  produit  lorsquon  épuise  par  l'eau 
N>uillante  le  bistéarate.  Il  fond  dans  l'eau  bouillante  et  se  solidifie 
nr  le  refroidissement.  Il  se  gonfle  beaucoup  dans  l'eau  froide. 
A)rsqu'on  le  dbsout  dans  lalcool  bouillant,  il  se  dédouble  en 
>îstéarate  qui  se  dépose,  et  en  acide  stéarique  qui  reste  dissous. 

Suaraies  de  soude.  —  a.  Sel  neutre^  C^^II^^NaO\  On  l'obtient  à 
'eut  de  pureté  en  faisant  dissoudre  à  chaud  l'acide  stéarique  dans 
lalcool,  et  en  ajoutant  peu  à  peu  à  la  solution  bouillante  une  so- 
lution aqueuse  et  concentrée  de  carbonate  de  soude,  tant  qu'il  y  a 
effervescence.  On  évapore  le  mélange  à  siccité,  et  l'on  reprend  par 
Talcool  bouillant  le  résidu  réduit  en  poudre  fine.  On  filtre  la  solu- 
tion pour  en  séparer  l'excès  de  carbonate  de  soude,  demeuré  à 
I  état  insoluble,  et  Ton  ajoute  à  la  liqueur  filtrée,  pendant  qu'elle 
est  encore  chaude,  environ  le  huitième  de  son  volume  d'eau  bouil- 
lante. Par  le  refiroidissement  de  la  liqueur,  le  stéarate  de  soude  se 
prend  en  une  masse  gélatineuse  qui  finit  par  devenir  cristalline. 

Le  stéarate  neutre  de  soude  se  dissout  dans  ao  p.  d'alcool  bouil- 
lant de  0,82.1  ;  à  10*,  il  exige  pour  sa  solution  5oo  p.  du  même 
alcool.  I  p.  du  sel  étant  dissoute  dans  10  p»  d'eau  bouillante ,  forme 
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à  90"*  une  liqueur  visqueuse  presque  diaphane,  qui  se  prend  à  62*  eu 
une  niasse  épaisse.  Si  l'on  y  ajoute  beaucoup  d*eau ,  il  s*en  sépare 
du  stéarate  de  soude  acide. 

p.  Sel  acîile.  On  l'oblient  sous  la  forme  dun  précipite  blanc, 
insoluble  dans  l'eau ,  fort  soluble  dans  l'alcool,  en  faisant  dissou- 
dre le  sel  neutre  dans  a  à  3ooo  p.  d'eau  bouillante,  et  en  laissant 
refroidir  la  liqueur.  La  solution  alcoolique  de  ce  sel  rougit  le  tour- 
nesol; si  l'on  y  ajoute  de  l'eau,  le  tournesol  rouge  est  ramené  au 
bleu. 

Stéarate  de  baryte,  C"H"BaO*.  —  On  l'obtient  à  l'état  de  pu- 
reté  en  précipitant  à  chaud  par  du  chlorure  de  baryum  une  so- 
lution alcoolique  de  stéarate  neutre  de  soude.  Il  se  précipite  éga- 
lement à  l'état  neutre  par  le  mélange  d'une  solution  alcoolique  et 
chaude  d*acide  stéarique  avec  une  solution  concentrée  d'acétate  de 
baryte  dans  l'eau  chaude.  Dans  ce  dernier  cas,  si  les  solutions  sont 
suffisamment  étendues,  le  stéarate  de  baryte  se  dépose  à  l'état 
cristallin. 

Ce  sel  constitue  une  poudre  blanche  et  cristalline,  qu'on  recon- 
naît au  microscope  comme  composée  de  paillettes,  A  l'état  sec,  il 
possède  un  éclat  nacré.  Lorsqu'on  le  chauffe,  il  se  décompof^ 
avant  de  fondre. 

Il  a  donné  à  l'analyse  : 

Ctievreol.  Heinta.  Gakal. 

Baryte 22,30      21,31       21,66      21,86  21,76 

Stéarate  de  strontlane,  C"ff*SrO*.  —  Il  ressemble  entièrement 
au  sel  de  baryte,  et  s'obtient,  comme  lui,  par  double  décompo- 
sition. 

Stéarate  de  chaux,  C**5^aO*.  — Il  se  précipite,  comme  Im 
deux  sels  précédents ,  par  le  mélange  d'un  sel  de  chaux  avec  une 
solution  alcoolique  de  stéarate  de  potasse  ou  de  soude. 

Stéarate  de  magnésie,  C'•B'•MgO^  —  On  l'obtient  en  précipi- 
tant le  stéarate  de  soude  par  le  sulfate  de  magnésie.  Il  se  précipite 
également  lorsqu'on  fait  dissoudre  l'acide  stéarique  dans  l'alcool 
bouillant,  qu'on  sursature  la  solution  par  de  l'ammoniaque,  rt 
qu'après  y  avoir  ajouté  du  chlorhydrate  d'ammoniaque  >  on  y  mé- 
lange un  sel  magnésieil  en  excès.  Il  se  produit  ainsi  un  précipité 
blanc  fort  léger,  qu'on  lave  d'abord  à  l'alcool,  puis  à  l'eau.  JI  f>i 
assez  soluble  dans  l'alcool  bouillant;  la  solution  le  dépose  par  te 
refroidissement  sous  la  forme  de  paillettes  ténues,  fort  légères, 
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el  presque  insolubles  dans  l'alcool    froid.  Il  fond  par  la  chaleur 
avant  de  se  décomposer. 

Sté€aYUB  de  cuivre ,  C*H**CuO*.  —  Il  s'obtient  par  double  décom- 
position. Cest  une  poudre  amorphe,  ▼oluminense,  d'un  bleu  clair 
rerdàtre.  Il  fond  à  une  température  élevée  en  un  liquide  vert ,  en 
partie  altéré.  II  a  donné  à  l'analyse  : 

HeiDU.  Calcul. 

Oiyde  de  coiTre.  .  .  .    n,44      I2,âi      13,65      n,73         n,6i 

Stéarate  de  plomb.  — a.  Sel  neutre^  C'*H'*PbO*.  On  précipite 
une  solution  alcoolique  de  stéarate  de  soude  par  une  solution  d'n> 
»tate  de  plomb ,  préalablement  aiguisée  avec  un  peu  d'acide 
icétique.  Cette  précaution  est  nécessaire,  parce  que  sans  cela  il  se 
précipite  toujours  une  quantité  variable  de  sous-sel.  Le  précipité 
est  fort  volumineux,  et  devient  très-lourd  par  la  dessiccation  ;  une 
fois  desséché,  il  ne  se  mouille  plus  par  l'eau,  si  on  ne  le  délaye  pas 
d^abord  dans  Talcool.  Il  fond  vers  125''  en  une  masse  transparente 
et  visqueuse.  L'alcool  bouillant  n*en  dissout  que  de  très-petites 
quantités;  il  en  est  de  même  de  l'éther  bouillant,  mais  l'essence 
de  térébenthine  l>oui liante  le  dissout  en  toutes  proportions,  et  le 
dépose  à  l'état  gélatineux  par  le  refroidissement. 

Le  stéarate  neutre  de  plomb  a  donné  à  l'analyse  : 

ClieTrenl.  Redtenbacher.  Heintz.  Calent. 

Oiyde  de  plomb.  .     29,5  39,55  27,08     26,8     20,98  26,8 

p.  Sel  acide,  C*H**PbOS  G»«H«0*(?).  On  l'obtient,  suivant 
M.  Chevreul,  en  faisant  fondre  loo  parties  d'acide  stéarique  avec 
21  parties  d'oxyde  de  plomb  en  poudre.  La  combinaison  est 
blanche,  opaline  et  transparente  tant  qu'elle  est  liquide;  à  l'état 
solide,  elle  est  d'un  gris  clair,  et  présente  une  cassure  radiée. 
Elle  fond  entre  pS**  et  loo*.  Elle  exige  pour  se  dissoudre  plus  de 
6o  parties  d'alcool  bouillant  de  0,823 ;  la  dissolution  réagit  acide, 
et  contient  presque  toujours  un  excès  d'acide  stéarique,  tandis 
qu*il  reste  du  sel  neutre  non  dissous.  L'éther  de  0,787  enlève  au 
bistéarate  de  plomb  une  partie  de  son  acide  stéarique. 

A  l'aide  de  la  chaleur,  le  bistéarate  de  plomb  se  dissout  entière- 
ment dans  l'essence  de  térébenthine;  la  solution  saturée  devient 
gébtineuse  par  le  refroidissement. 

Y.  Sous-sel,  C'^^IPPbO*,  3PbO(?).  On  l'obtient  en  faisant 
bouillir  l'acide  stéarique,  à  l'abri  de  l'air,  avec  une  solution  de 
sous-acéiate  de  plomb.  Il   constitue  une  masse  blanche,  dure, 
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transparente  et  crès*fiisible.  M.  Chevreul  a  trouvé  46|0  p.  c.  d*oxjde 

de  plomb  dans  ce  sel. 

Stéarate  d argent,  O^li^kgO'.  —  On  l'obtient,  sous  la  forme 

d*un  précipité  blanc  fort  volumineux,  en  méiaDgeaint  du  nitrate 

d  argent  avec  la  solution  d'un  stéarate  neutre  à  base  d'alcali.  Il  a 

donné  à  l'analyse  : 

Laurent 
Redtenbacher.     et  Gerbardt.  Heioti.  Ctical. 

Carbone.  .  .    54,3      54,6  »  >»       54,93      54,87         55,14 

Hydrogène.;      9,0        9,0  »  »  S,89        9,17  S,9d 

Argent.  .  .  .    28,8      28,5      28,75    28,52    27,62      27,61  27,61 

Stéarates  de  mercure*  —  «•  Sel  mercureux.  On  l'obtient  en  pré- 
cipitant  le  nitrate  mercureux  par  une  solution  de  stéarate  de  po> 
tasse.  C'est  une  poudre  blanche  et  grenue,  qui  devient  grise  par 
la  dessiccation;  elle  est  insoluble  dans  l'eau  et  dans  ralcool  froid, 
peu  soluble  dans  l'alcool  bouillant ,  fort  soluble  dans  réther,  et 
fusible. 

p.  Selmercurique.  G*est  une  poudre  blanche  qui  se  ramollit  entre 
les  doigts.  On  l'obtient  avec  le  nitrate  mercurique. 

S  1291'.  Savons,  — On  donne  généralement  le  nomde^ai^oiwain 
sels  des  acides  gras  ;  dans  un  sens  plus  restreint,  le  même  mot  se  dit 
des  sels  à  base  d'alcali ,  et  plus  particulièrement  des  produits  que 
l'industrie  prépare  par  l'action  des  alcalis  sur  les  glycérides  ($  5i5\ 
c'est^-dire  9ur  les  huiles  et  sur  les  autres  corps  gras  naturels 
(S  1394  )  ;ces  produits  sont  en  majeure  partie  composés  de  stéarate, 
de  margarate,  de  palmitate,'et  d'oléate  à  base  de  potasse  ou  de 
soude. 

On  distingue  les  savons  durs  et  les  savons  mous. 

En  France  et  dans  d'autres  pays  du  midi  de  l'Europe,  «m  fabri- 
que les  savons  durs  avec  de  la  soude  caustique  et  de  l'huile  d'olive 
de  qualité  inférieure;  dans  le  nord  de  l'Europe,  on  les  prépre 
avec  du  suif,  de  l'huile  de  palme  ou  d'autres  matières  grasses  com* 
munes^  soit  en  traitant  celles-ci  directement  par  la  soude ,  soit  eo 
les  saponifiant  par  la  potasse^  et  en  décomposant  les  savons  de  po- 
tasse par  le  sel  marin. 

La  fabrication  des  savons  se  fait  ordinairement  de  la  manière  sui- 
vante :  on  fait  bouillir  les  matières  grasses  avec  une  lessive  fiaiUr 
de  soude ,  dans  de  grandes  chaudières  portant  à  leur  fond  un  tuyau 
appelé  épine;  quand  la  combinaison  est  opérée,  on  ajoute  de  b 
lessive  plus  forte ,  de  manière  que  le  savon  qui  est  soluble  dam 
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•au,  mais  insolable  dans  une  liqueur  chargée  d*alcaU,  Tienne  se 
parer  à  la  surface  du  bain  ;  on  soutire  ensuite  parl*épine  Teau-mère 
rvenue  impropre  à  la  saponification.  L*art  du  savonnier  consiste 
incipalement  à  bien  observer,  dans  la  lesûve,  Tëtat  de  concen- 
ition  nécessaire  à  1* entière  séparation  du  savon.  Celui-ci  est  d*a- 
»rd  coloré  en  bleu  foncé  ou  en  noir,  par  l'effet  de  l'interposition, 
los  sa  masse,  d'un  savon  à  base  de  fer,  mêlé  de  sulfure,  piove* 
mt  des  matériaux  employés.  Pour  le  convertir  en  sauon  blanc ,  on 
délaye  peu  à  peu  avec  des  lessives  faibles,  à  une  douce  chaleur,  et  on 
laisse  bien  reposer  en  couvrant  la  chaudière  ;  les  parties  colorées , 
mt  insolubles ,  viennent  alors  se  déposer  au  fond.  Quand  la  pâte 
t  savon  s'est  complètement  éclaircie  et  décolorée,  on  la  coule  dans 
s  moules  ou  mises,  où  elle  se  prend  en  masse  par  le  refroidisse* 
ent;  on  en  forme  ensuite  des  pains  carrés  {saison  en  table).  Pour 
oir  du  savon  marbré,  on  ajoute  à  la  masse  bouillante  assez 
eau  pour  que  le  savon  ferrugineux  se  sépare  de  la  pâte  blanche  eu 
iaes  plus  ou  moins  grandes,  et  l'on  coule  ensuite  la  pâte  dans  les 
isps,  en  la  refroidissant  brusquement,  de  manière  que  les  veines 
ûent  pas  le  temps  de  se  précipiter. 

Dans  les  pays  où  l'huile  d'olive  est  à  un  prix  élevé  et  où  la 
nasse  est  plus  abondante  que  la  soude,  on  fabrique  des  savons 
nus  avec  des  huiles  d'oeillette ,  de  chènevis,  de  colza  ou  de 
ivette,  en  les  faisant  bouillir  avec  des  lessives  caustiques  de  po- 
»e.  Ce  savon  mou  renferme  toujours  un  excès  d'alcali  ;  on  le 
*bre  ordinairement  en  vert  ou  en  noir,  avec  du  sulfinte  de  cuivre 
i  de  fer,  de  la  noix  de  galle  et  du  bois  de  campéche.  En  Nor- 
andie ,  on  durcit  les  savons  mous  en  y  introduisant  de  la  résine. 
Les  savons  transparents  s'obtiennent  en  dissolvant  à  chaud  dans 
sprit-de-vin  les  savcMis  à  base  de  soude,  et  en  coulant  la  dissolu- 
m  encore  chaude  dans  des  moules  en  fer-blanc.  On  colore  ces 
voDs  avec  de  l'orseille  ou  avec  du  curcuma. 
Les  savons  à  base  de  potasse  ou  <)e  soude  sont  fort  solubles 
ns  Teau  bouillante  et  dans  l'alcool.  Lorsqu'on  ajoute  un  excès 
eau  à  leur  solution  aqueuse ,  il  s'y  produit  un  précipité  nacré  de 
^rate  acide  ou  de  margarate  acide  à  base  d'alcali,  tandis  que  de 
Icali  libre  reste  en  dissolution  ($  1290).  C est  sur  cette  pro- 
iété  que  repose  l'emploi  des  savons  pour  le  dégraissage  et  le 
anchiment  des  tissus. 

Tous  les  savons  sont  des  mélanges^  en  proportions  variables ,  c)e 
Il  SS 
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Méarale,  (le  palmitate,  de  margarate  et  d*oléate  à  base  de  soude  ou! 
de  potasse.  Ceux  à  base  de  soude  sont  toujours  plus  consUtanUei 
moins  attaquables  par  Teau  que  les  savons  à  base  de  potasse;  d  a|| 
autre  côté ,  ceux  dans  lesquels  dominent  les  oléates  sont  ausil 
moins  consistants  que  les  savons  formés  par  des  acides  gras  solide». 
Le  stéarate  (  palmitate  ou  margarate  )  à  base  de  soude  peut  tutt 
considéré  comme  le  type  des  savons  durs;  ce  sel  n  éprouve  aucua 
changement  sensible  lorsqu'on  le  délaye  dans  lo  fois  son  poU^ 
d'eau;  le  stéarate  de  potasse,  au  contraire,  produit,  daos  Ir»; 
mêmes  circonstances ,  un  mélange  épais  et  gélatineux.  L  oleau: 
de  soifde  se  dissout  dans  lo  p.  d'eau;  loléate  de  potasse  se  dissuu^ 
déjà  dans  4  P*  d'eau,  et  forme  une  gelée  avec  a  p.  de  c^ 
liquide;  l'oléate  de  potasse  attire  l'eau  avec  tant  d  avidité  (\w 
loo  p.  de  ce  sel,  exposées  à  Tair  humide ,  absorbent  i6a  p.  d*eaii| 
(Chevreul). 

Tous  les  savons  renferment  des  quantités  d'eau  variables.  Lm 
savons  durs  perdent  leur  eau  en  partie  par  une  longue  exposition 
à  Tair;  on  peut  la  leur  faire  reprendre  en  les  maintenant  dans  M 
l'eau  salée;  les  marchands  pratiquent  souvent  sur  le  savoo  bUnc 
ce  dernier  genre  d'opération,  afin  d'en  augmenter  le  poids ^  U 
savon  marbré  n'admet  qu'une  proportion  d'eau  fixe,  au  delà  dcj 
laquelle  la  marbrure  se  dépose.  Les  savons  mous  contiennent  le  plu^ 
d'eau. 

Voici  quelles  sont  les  proportions  d'alcali ,  d'acide  gras  et  dVju 
luibituellement  contenues  dans  les  savons  du  commerce  : 


Thëoard. 


Savon  mon.  Savon  blanc.  Savoo  mirbrr. 

Soude  ou  potasse.    .     9,5               4)6  6jO 

Acides  gras 44)0             So»^  64>o 

Eau 46t5            45,2  3o,o 

100,0           100,0  100,0 

$  lapi**.  Esscùs  des  saisons.  —  Les  sels  à  base  d'alcali  des  acidc^ 
gras  étant  entièrement  solubles  dans  l'alcool  bouillant,  00  peut 
utiliser  ce  caractère  pour  reconnaître  la  pureté  des  savons,  et  poor 
y  découvrir  des  mélanges  de  substances  étrangères  de  moindre  m- 
leur  (  craie ,  plâtre ,  argile ,  etc.  )  qu'on  y  aurait  ajoutées  par  fraudt*. 

M.  Muller'  a  proposé  la  méthode  suivante  pour  Fessai  des  m- 

•  MuLLER,  Jûurn,  /.  praki.  CAem.,  LVH»  461. 
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rons  :  on  chauffe  au  bain-marîe  2  à  3  gr.  de  savon,  dans  un  vase 
jiré,  avec  80  à  100  centim.  cubes  d'eau,  de  manière  à  le  dis- 
soudre, et  Ton  y  ajoute  à  Taide  d*une  burette  graduée,  3  à  4  fois 
plus  d'acide  sulfurique  dilué,  d'un  titre  connu,  qu'il  n'en  faut 
pour  décomposer  tout  le  savon.  Quand  tout  lacide  gras  s*est  entiè- 
rement séparé,  on  laisse  refroidir»  on  jette  la  matière  sur  un  filtre 
mouillé,  préalablement  séché  à  100*  et  pesé,  et  on  la  lave  avec  de 
Peau  jusqu'à  ce  qu^elle  ne  soit  plus  acide  aux  papiers.  On  sèche 
ensuite  le  filtre  au  bain-marie,  avec  la  matière,  dans  un  verre  taré,  ce 
(jai  donne  le  poids  dos  acides  gras.  Enfin,  après  avoir  ajouté  un 
peu  de  teinture  de  tournesol  au  liquide  séparé  des  acides  gras 
par  le  filtre,  on  le  sature  par  une  solution  alcaline  d*un  titre 
connu  (par  du  sucrate  de  chaux  ou  par  une  lessive  de  soudée; 
ceci  donne  la  quantité  d'alcali  qui,  ajoutée  à  l'alcali  contenu  dans 
le  savon,  sature  l'acide  sulfurique  employé.  On  en  déduit  aisément 
la  quantité  d'alcali  contenue  dans  le  savon. 

M.  Bolley  '  décompose  i  gr.  de  savon,  dans  un  verre  à  pied, 
par  un  mélange  d^éther  et  d'acide  acétique  :  il  se  produit  ainsi  rapi- 
dement deux  couches,  dont  la  supérieure  contient  les  acides  gras 
(ou  la  résine  )  dissous  dans  l'éther  ;  la  couche  inférieure  et  aqueuse 
renferme  l'acétate  alcalin  et  les  sels  du  savon.  A  l'aide  d'une  pi* 
pette  on  opère  ensuite  la  séparation  des  deux  couches  :  la  couche 
éthérée,  étant  évaporée  au  bain- marie  dans  un  petit  vase  taré,  donne 
le  poids  des  acides  gras,  dont  on  peut  déterminer  le  point  de 
Fusion  au  moyen  d'un  petit  thermomètre;  la  couche  aqueuse 
[lonne  le  poids  des  alcalis  par  la  calcination  d'après  les  méthodes 
connues. 

S  I29I^  Les  savons  autres  que  ceux  à  base  de*  potasse  ou  de 
soude  sont  insolubles  dans  l'eau  et  l'alcool. 

Le  savon  de  chaux ']oue  un  rôle  important  dans  la  fabrication  de 
l'acide  stéarique. 

Le  ^ac'o/t  £/^ /^r  s'obtient,  par  double  décomposition ,  avec  du 
savon  soluble  et  du  sulfate  de  fer  ;  il  est  rouge  brun ,  très-fusible , 
soluble  dans  les  huiles  grasses  et  dans  l'essence  de  térébenthine.  En 
solution  dans  cette  essence,  on  l'utilise  pour  vernir  les  bois  et  les 
métaux. 

Le  savon  de  plomb  forme  la  base  des  emplAtres;  on  prépare 
ceux-ci  soit  en  faisant  bouillir  de  l'huile  avec  de  l'eau  et  de  la 

"  R01.1.EY,  Schweizer.  Gewerbeblatt»  1852,  p.  193. 
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luharge,  soit  en  décomposant  par  Tacétate  de  plomb  %ii>e  solutioj 
(le  savon  de  potasse  ou  de  soude  dans  Teau  chaude. 

Dêrwés  méthyliques,  éthyliques.,.*  de  F  acide  stéarique. 
Ethers  stéariques, 

5  1 292*  Les  éthers  stéariques  représentent  des  stéarates  dans  le< 
quels  le  métal  est  représenté  par  du  méthyle,  de  Téthyte,  oultrui 
homologues. 

Stéarate  de  mèthyle^  ou  éther  méthyl-stéarique,  C'H'H)*  =  C 
K'^(C'H')0^.  —  On  Tobtient  aisément  en  mettant  en  digestion,  p-i 
dant  3o  ou  4o  minutes,  i  p.  diacide  stéarique  avec  a  p.  d  &pi 
de  bois  et  a  p.  d*acide  sulfurique  concentré  ;  il  se  rassemble  x 
surface  du  mélange*  C'est  une  masse  cristalline,  demi-transparen 
fusible  à  85**,  et  insoluble  dans  Feau. 

Stéarate  déthyle^ om  éther  stéarique,  C***H*'*0*  =  C*H'\C^H' 4 
—  On  lobtient  en  saturant  par  du  gaz  chlorhydrique  une  solutt 
d'acide  stéarique  dans  Talcool  ou  en  faisant  bouillir  pendant  1 
demi-heure  un  mélange  d* acide  stéarique,  d*alcool  et  d'acide  s 
furique  concentré. 

Il  se  produit  aussi  lorsqu'on  fait  bouillir  une  solution  de  steai 
et  dethylate  de  soude  dans  l'alcool  absolu  (Duffy}. 

Le  stéarate  d  ethyle  est  solide,  sans  odeur  ni  saveur,  et  pres< 
l'aspect  de  la  cire  blanche.  II  fond  à  Si"*  (  Redtenbacher  ;  a  i\ 
Duffy)  et  distille  à  i65^  en  se  décomposant  entièrement.  Il  cristal 
dans  l'alcool  sous  la  forme  d'aiguilles  blanches  et  soyeuses.  L 
bouillante  ne  le  décompose  pas. 

Stéarate  damyle  '  ou  éther  amyl-stéarique,  C^H**0*  =  C 
(C'*H")0*.  —  H  se  produit  lorsqu'on  fait  passer  du  gazchlorh] 
que  dans  une  solution  d'acide  stéarique  dans  l'hydrate  d'atnyU 
qu'on  fait  réagir  sur  la  stéarine  une  solution  d'amylate  de  s< 
dans  l'hydrate  d'amyle.  Il  constitue  une  masse  semi-transpar 
molle  et  gluante,  fusible  à  a5%5,  très-soluble  dans  ralcool  c 
ther  qui  le  déposent  par  le  refroidissement  à  l'état  gélatineux^ 
solution  aqueuse  de  potasse  nal'attaque  pas,  mais  une  solutto 

'  Lasiàigne  (lb37),il»n.  der  Chem.  «.  Pharm.,  XXlll,  168. 

*  Lasbaigne(1837),  /oc.  ci/.— RBDTERBACBERyiUm.  def  Chem,  tc.PAarm.,  ' 
51 .  ^  Sten RousE,  ibid.,  XXXVI ,  58.  —  Heinte,  loc.  cit.  —  Duptt,  The  quart 
ofthe  Chemic.  Soc^  V,  311: 

^  Duffy  (1853), /oc.  d/. 
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lolique  de  potasse  le  dédouble  aisément  en  stéarate  dç  potasse  et 
t  hydrate  d'amyle. 

Dérivés  chlorés  de  l'acide  siéarique. 

S 1293.  Lorsqu'on  fait  passer  du  chlore  sec  dans  de  Tacide  stéa- 
{ue  '  maintenu  au  bain-marie,  il  se  produit  d'abord  un  acide 
ès-llquide,  puis  la  matière  s'épaissit  peu  à  peu,  et  Ton  obtient 
le  masse  jaune,  résineuse  et  facile  à  pulvériser.  L'action  du  ga% 
tfort  lente,  et  il  faut  la  continuer  pendant  quinze  jours  ou  trois 
mai  nés. 

Le  produit  rougit  le  tournesol;  sa  solution  alcoolique  donne  des 
b  insolubles  avec  le  plomb^  la  baryte,  etc.  Il  saponifie  pronip- 
Dent  le  carbonate  ûe  potasse,  et  donne  un  savon  blanc»  Aocou- 
ux,  très-sol ubie  dans  l'alcool»  et  incristallisable. 

appendice.  Corps  gras  naturels, 

)  1294.  Nous  avons  décrit,  dans  les  chapitres  précédents»  h^s 
ncipes  organiques,  tels  que  la  stéarine,  la  margarine,  l'oléine,  etc., 
I  mélangés  ensemble  en  proportions  variables,  constituent 
corps  gras  naturels ,  et  qu'on  appelle  huiles,  beurres,  graisses 
mi/s,  suivant  qu'ils  sont  liquides,  mous  ou  solides  à  la  tempé- 
ire  ordinaire.  Nous  ajouterons,  dans  cet  appendice,  quelques, 
eloppements  sur  ces  produits  en  général  *. 
a  plupart  des  parties  végétales  et  animales  renferment  de  sem.-* 
lies  matières  grasses  qu'on  peut  en  extraire  par  l'éther,  ou  quand 
B-ci  s'y  trouvent  en  abondance,  par  des  moyens  mécaniques, 
hez  les  végétaux,  les  huiles  grasses  se  rencontrent  principale- 
tdans  les  semences;  sous  ce  rapport,  la  graine  des  crujcifères»  des 
ncées,  des  amentacées  et  des  solanées  mérite  d'être  citée 
'  rsa  richesse.  Rarement  les  matières  grasses  se  trouvent  dans 
^  mies  charnues  des  fruits;  on  ne  connaît  que  l'olivier,  le  cor- 

Au»wics,  The  Quart.  Jamrn^  qfthe  Ckemic,  Soc,^  n"»  VII,  octobre  1849.  — 
yériences  de  ce  chimisleoat  é^  raik&  avec  Taci^  slteHioe  de  Thuile  d^illipé 
-'  bassique). 
lermEOL,  Recherches  chimiq,  sur  les  corps  gras  tTorig,  aninuUe;  Parte  18^3. 
^CAtm.  LXXXVni,2a&;XCIV,  80,113  «1226.  Ann,  de  CMm,  et  de  Phfs,, 
37.  XXII,  27  et  366.  —  9aaconiiot,  Anu,  de  Chim^^  XCIU,  22S.  ^  Saomvhe» 
kChtm.  ci  de  Phy5.,\lU,  337.  —Leïqiit, /oar».  de  Pharm.,  [3]  XXIll,  27R 
XXIV,  113. 
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nouîller  sanguin  et  les  lauriers  dont  les  fruits  soient  pourvus 
d'huile  dans  leur  péricarpe  ou  partie  externe  et  charnue.  Le  soo- 
chet  comestible  offre  le  cas  très-rare  d*une  huile  contenue  clans  une 
racine.  Chez  les  animaux,  la  graisse  est  logée  dans  les  caYiiés  du 
tissu  cellulaire  ;  ordinairement  elle  est  abondante  sous  la  peau, 
à  la  surface  dc!^  muscles,  autour  des  reins,  à  la  base  du  cœur,  et 
auprès  des  intestins. 

L'extraction  des  matières  grasses  varie  en  raison  de  leur  consis- 
tance. Les  huiles  végéta les^  servant  à  Téclairage  ou  comme  aliment 
s'obtiennent  en  soumettant  à  Taction  d'une  forte  presse,  entre  de» 
plaques  métalliques,  les  graines  qui  les  renferment.  Quand  les  ma- 
tières grasses  végétales  sont  concrètes  à  la  température  ordinaiiv, 
comme  le  beurre  de  palme  ou  de  muscade,  on  opère  l'exprtrssioa 
à  chaud  ou  bien  on  fait  bouillir  les  semences  oléagineuses  avec  de 
l'eau,  après  les  avoir  écrasées.  L'emploi  de  la  chaleur  pour  faciliter 
l'écoulement  des  matières  grasses  par  la  pression  a  rinconvéniem 
de  les  altérer  légèrement,  et  de  donner  des  produits  plus  disposés  a 
rancir  que  les  huiles  exprimées  à  froid  ;  malgré  cette  torréfaction 
préliminaire,  les  huiles  exprimées  à  chaud  contiennent  toujours  eo 
suspension  des  parties  parenchymateuses  qu'il  est  indispensable 
d'enlever,  lorsqu'il  s*agit  d'employer  ces  huiles  à  l'éclairage,  carj 
les  huiles  ainsi  chargées  de  débris  de  graines  brûlent  mal  et  n  em- 
pêchent pas  les  mèches  desecharbonner.  Pour  e/iur^r  ces  huiles  eij 
les  rendre  plus  propres  à  l'éclairage,  on  les  bat  fortement  avecquel-i 
ques  centièmes  d'acide  sulfurique  concentré,  et  on  les  lave  ensuite 
avec  de  reau;racide  sulfurique  charbonne  les  parties  niucilagioeu- 
ses,  qui  viennent  alors  se  séparer  sous  la  forme  d'une  masse  noin* 
et  épaisse,  au*dessous  de  lliuile  devenue  entièrement  limpide. 

Quant  aux  graisses  animales,  le  procédé,  qu'on  suit  habituelle- 
ment pour  les  extraire,  consiste  à  chauffer  dans  de  grandes  chau- 
dières  les  parties  qui  les  renferment;  le  suif  fond  ainsi,  et  au  moyen 
d'un  seau  percé  de  trous  qu'on  enfonce  dans  lebain^  ou  débarrasse 
la  matière  grasse  des  membranes;  on  donne  le  nom  de  créions zui 
membranes  racornies  et  en  parties  brûlées  qu'on  obtient  dans  cette 
opération.  Au  lieu  d'effectuer  à  feu  nu  la  fonte  du  suif,  il  est  prv- 
férable  de  le  chauffer  sur  un  bain  d*eau  acidulée  par  l'acide  sulfuri- 
que  ;  celui-ci  désagrège  le  tissu  adipeux,  le  dissout  même  en  partie^ 
et  la  matière  grasse  vient  former  à  la  surface  du  bain  une  couche 
liquide  qu'on  fait  ensuite  écouler  dans  des  réservoirs.    Le  trailt- 
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int  des  membranes  animales  par  Tacide  sulfurique,  pour  la  fonte 
des  suifs,  a  Tavantage  de  ne  pas  répandre  cette  odeiir  infecte  qui  ré- 
sttlte  toujours  de  la  carbonisation  des  parties  animales. 

S  lagS.  A  rétat  de  pureté,  tous  les  corps  gras  sont  incolores, 
mais,  tels  quon  les  retire  des  organes  qui  les  renferment,  ils  sont 
toujours  légèrement  colorés  en  jaune  ou  en  brun.  Lorsqu'ils  ont  de 
l'odeur,  celle-ci  provient  en  général  de  certains  acides  Tolatils, 
comme Tacide  butyrique,  Tacide  valérique ,  lacide caproîque, etc., 
i|ui  y  sont  contenus  en  petite  quantité.  A  proprement  parler^  les 
corps  gras  nont  pas  de  saveur  et  ne  se  font  sentir  sur  la  langue  que 
par  leur  onctuosité.  Leur  densité,  toujours  moindre  que  celle  de 
l'eau,  varie  entre  0,90  et  0,93.  Leur  consistance  est  très- variable. 
lie  froid  durcit  les  corps  gras  qui  sont  déjà  solides,  et  congèle  ou 
solidifie  ceux  qui  sont  fluides  dans  les  circonstances  ordinaires  ;  la 
chaleur,  au  contraire,  rend  plus  fluides  les  corps  gras  qui  le  sont 
déjà,  et  liquéfie  ceux  qui  sont  habituellement  solides. 

Les  huiles  grasses  pénètrent  facilement  les  corps  avec  lesquels  on 
les  met  en  contact;  mais  ils  n*en  sont  pas  ramollis,  comme  par 
Teau.  Lorsqu'on  veut  graisser,  avec  de  Thuile,  du  cuir  ou  d*autresL 
substances  analogues,  afin  de  leur  conserver  de  la  souplesse^  il  faut 
d*abonl  les  ramollir  en  les  mettant  à  tremper  dans  Teau,  puis  of\ 
tes  graisse  pendant  qu'elles  sèchent. 

Les  matières  gRisses s  introduisent  aussi  très-facilement  dans  Vax- 
gile;  on  tire  parti  de  cette  propriété  pour  enlever  les  taches  de 
graisse  sur  du  papier,  des  vêtements,  et  même  sur  du  bois  ou  de  la 
pi«nTe.  A  cet  effet,  on  recouvre  ces  taches  avec  de  la  terre  de  pipe, 
réiiuite  en  pâte  ferme  avec  de  Teau  ou  de  resprit-rde-vin  ;  pendant 
la  dessiccation,  Targile  absorbe  alors  la  matière  grasse.  On  peut 
même  dégraisser  avec  de  largile  sèche,  souvent  renouvelée,  de 
objets  qui,  comme  le  papier,  ne  veulent  pas  être  mouillés  ;  mais  lu. 
tache  ne  doit  pas  être  ancienne,  car  Thuile  altérée  n'est  pi^  ab- 
sorbée par  largile. 

Les  corps  gras  sont  à  peu  près  insolubles  dmisTeau:  ou  les  con- 
sidère même  généralement  comme  tout  à  fait  insolublesi.  Gepen  - 
dant,  quand  on  agite  une  huile  avec  de  T-eau  parfaitement  pure, 
et  qu'on  laisse  s'éclaircir  le  mélange,  on  peut,  en  l'agitant  ensuite 
avec  de  lëther,  extraire  une  trace  d*huile  qu'on  découvre  après 
l'évaporation  de  la  liqueur  étliérée.  Aussi  trouvo-t-on  c-oustiun- 
Uienl  des  quantités  plus  ou  moins  appréciables  d*huile  grasse  clans 
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les  extraits  végétaux  préparés  avec  Teau.  Réciproquement,  les  \im 
les  dissolvent  un  peu  d'eau,  qui  s'en  va  par  révaporatîoii  aune 
douce  chaleur.  Ualcool  froid  dissout  à  peine  des  traces  d'huile;  ta 
partie  dissoute  se  compose  en  grande  partie  d'oléioe.  L*alcoo( 
bouillant  en  dissout  une  plus  gru^de  quantité,  en  même  temps  que 
de  la  margarine  ;  presque  toute  la  matière  dissoute  se  sépare  pr 
le  refroidissement.  Toutefois  l'huile  de  ricin  fait  exception  :  die 
est  assez  soluble  dans  l'alcool,  surtout  anhydre.  L  ether  est  le  meH- 
leur  dissolvant  des  corps  gras  en  général  ;  le  naphte  et  les  huiles 
essentielles,  naturelles  ou  préparées  par  la  distillation  sèche,  le> 
dissolvent  également  avec  facilité. 

En  vases  clos,  les  huiles  grasses  se  conservent  très-longtemps  sans 
subir  de  changement;  mais ,  au  contact  de  l'air,  elles  s'altèrent 
peu  à  peu.  Certaines  huiles  s'épaississent  dans  ces  circonstances, 
en  absorbant  l'oxygène  de  l'air,  et  finissent  par  se  dessédier  en  un<^ 
substance  transparente,  jaunâtre  et  souple,  formant  à  la  surTiccI 
une  membrane  qui  garantit  l'huile  restante  de  l'action  ultérieure  del 
l'air  ;  en  même  temps  il  se  dégage  beaucoup  d'acide  carbonique. 
Les  huiles  qui  se  dessèchent  ainsi  prennent  le  nom  d'huiies  sicca* 
tiîfeSj  et  servent,  en  raison  de  cette  propriété,  dans  la  préparation 
des  vernis  et  des  couleurs  à  l'huile  :  telles  sont  les  huiles  de  lin ,  f^« 
noix,  de  chènevis,  d' œillette,  de  ricin,  etc.  Ces  huiles  reoferaient| 
une  oléine  ($  1356")  différente  de  celle  qui  constitue  la  partie  li- 
quide des  autres  huiles  grasses.  Une  température  moyenne  et  U 
lumière  solaire  favorisent  l'oxydation  des  huiles  siccatives'. 

hesJudles  non  siccatives  s'altèrent  aus^^i  peu  à  peu  au  contact  de 
l'air;  elles  rancissent,  c'est-à-dire  qu'elles  acquièrent  alors  une  sa- 
veur acre  et  désagréat)le,  se  décolorent  progressivement  en  penla»t 
un  peu  de  leur  fluidité,  et  prennent  la  propriété  de  rougir  le  tou^ 
nesol.  Cette  altération,  qui  est  loin  d'être  aussi  profonde  quecdie 
qu'éprouvent  leshiûles  siccatives,  est  due  à  des  matières  étrangèfts, 
car  ni  la  stéarine  ou  la  margarine ,  ni  l'oléine  ne  rancissent  lors- 
qu'elles sont  chimiquement  pures;  d'ailleurs  les  corps  gras  en  géné- 
ral sont  d'autant  moins  sujets  à  rancir  qu'ils  renferment  moins  de 
matières  étrangères.  Celles-ci,  en  se  décomposant  au  contact  de  Tair* 
agissent  comme  des  ferments ,  et  transforment  une  petite  quantiit' 
.de  la  matière  grasse  qui  se  trouve  en  contact  avec  elles  :  une  partie 
des  glycérides  qui  constituent  Thuile  grasse  se  décompose  aJon»> 

.  ■  %'oy.  pfus  bas,  Huile  de  Un,  §  1301. 
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e  l'acide  margarique  ex  de  Tacide  olëique  deviennent  libres ,  et  un 
a  plusieurs  acides  TolatiU  et  odorants  (butyrique,  valérique,  ca- 
roîque,  elc.  )  prennent  en  même  temps  naissance ,  probablement 
ar  TefTet  d'une  oxydation  opérée  par  Tair.  Au  reste,  on  peut, 
n  les  épuisant  par  Teau  bouillante  ou  en  les  traitant  à  froid  par 
D  peu  de  lessive  alcaline  »  dépouiller  les  huiles  rances  de  ces  pro- 
mis de  décomposition ,  et  leur  restituer  ainsi  leurs  qualités  pre- 
lièfes.  L'absorption  de  Toxygëne  par  les  huiles  est  d'abord  lente , 
lais  elle  s'accélère  peu  à  peu;  lorsqu'elles  sont  contenues  dans 
es  matières  poreuses,  par  exemple,  dans  des  mèches  de  coton  ,  de 
unière  à  offrir  à  l'air  une  grande  surface  i  cette  absorption  peut 
e  faire  avec  assez  de  rapidité  pour  d^ager  beaucoup  de  chaleur. 

$  1296.  Les  corps  gras  ne  sont  pas  volatils  sans  décomposition  ; 
s  supportent  généralement  une  température  de  aSo**  sans  s'altérer 
ensiblement,  mais  une  chaleur  plus  élevée  les  décompose.  Dans 
e  dernier  cas»  ils  donnent  les  mêmes  produits  qu'on  obtient 
n  distillant  séparément  les  principes  (stéarine,  mai^arinci 
léiae,  etc.  )  dont  ib  se  composent  :  savoir,  un  peu  d'eau  et  d'acide 
ariionique^  des  carbures  d'hydrogène . gazeux  et  liquides,  des 
cidesgras  solides  (particulièrement  de  l'acide  margarique,  et  de 
acide  sébacique  provenant  de  la  décomposition  de  l'oléine),  de 
«tites  quantités  d'acides  odorants  (  acétique,  butyrique ,  etc.  ) ,  et 
'e  i'acroléine.  La  destruction  des  corps  gras  par  le  feu  est  surtout 
aractérisée  par  l'odeur  acre  et  irritante  que  répand  cette  dernière 
ubstance,  due  à  la  décomposition  de  la^ glycérine.  Si,  au  lieu  de 
baufler  progressivement  les  corps  gras  en  vase  clos,  on  les  soumet 
'nisquement  à  l'action  d'une  chaleur  rouge,  ils  se  décomposent 
oiuplétement  et  se  transforment  presque  entièrement  en  carbures 

hydrogène  gazeux  dont  le  mélange  peut  servir  à  l'éclairage.  Dans 
s  localités  où  Ion  peut  se  procurer  à  bas  prix  les  huiles  de 
raines  non  épurées  et  les  huiles  de  poisson  brutes,  on  emploie 
vec  avantage  ces  substauces  dans  ce  genre  d'imlustrie^ 

Us  huiles  grasses  dissolvent  de  petites  quantités  de  soufre  et 
'<:  phosphore;  à  chaud,  elles  en  dissolvent  tant  qu'une  partie  de 
esQutières  se  dépose  par  le  refroidissement,  souvent  à  leut  cris- 
allisé.  Le  baume  Je  soufre  des  anciennes  pharmacopées  est  une 
lUsolution  de  soufre  dans  Thuile  d'olive  ;  soumis  à  la  distillation, 
'  ^gagc  de  l'hydrogène  sulfuré  et  une  huile  fétide  contenant  de 
âfide  tétryl-sullhydrique,  de    l'acide   margarique,  etc.    (Voy. 
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^  io5a).  Les  huiles  grasses  se  mélangenl  aussi  avec  le  dilomrede 
soufre ,  le  protocblorure  de  phosphore  et  le  sulfure  de  carbone. 

Les  alcalis  saponifient  les  corps  gras,  en  mettant  de  la  glyoério^ 
en  liberté.  Les  alcalis  fixes  n'ont  pas  besoin  d*êtres  caustiques  piur 
opérer  cette  transformation.  Par  une  ébullition  prolongée  arec  les 
carbonates  alcalins ,  on  saponifie  les  huiles ,  parce  que  Talcali  «r 
partage  entre  les  acides  gras  et  l'acide  carbonique;  et  comme  le 
bicarbonate  alcalin  qui  se  produit  est  «sans  cesse  détruit  par  Fé- 
bullition ,  Thuile  peut  être  ainsi  saponifiée  »  si  le  carbonate  alcaliii 
a  été  employé  en  excès.  Les  terres  alcalines ,  l'oxyde  de  plomb  n 
l'oxyde  de  zinc,  en  présence  de  l'eau ,  exercent  aussi  sur  les  corp 
gras  une  action  saponifiante. 

L'action  de  l'ammoniaque  sur  les  huiles  grasses  et  sur  ceruim 
glycérides  concrets  diffère  de  l'action  qu'exercent  sur  ces  corp 
les  alcalis  fixes,  en  ce  qu'on  obtient,  outre  lessaTons  ammoniacaui 
proprement  dits,  de  la  mai^aramide,  qui  y  est  toujours  en  pro- 
portion beaucoup  plus  forte  (S  laSx  ). 

L'acide  sulfurique  concentré  s'échauffe  avec  les  huiles,  et,  m 
Ton  ne  refroidit  pas  le  mélange ,  il  détermine  aisément  un  dégage- 
ment d'acide  sulfureux.  Les  matières  grasses  éprouvent,  dans  ce 
circonstances,  un  dédoublement  semblable  à  celui  qu'elles  subisseift 
sous  l'influence  des  alcalis  :  il  se  produit  de  l'adde  sulfoglycériqne, 
ainsi  que  des  combinaisons  d'acide  margarique  et  d'acide  oléiqai 
avec  l'acide  sulfurique,  lesquelles  se  décomposent  elles-mêmes  prj 
Taction  de  l'eau  ,  en  mettsint  les  acides  gras  en  liberté  (  Vpy.  S  ^^^  • 
L'acide  nitrique  concentré  attaque  les  corps  gras  avec  une  telle 
violence,  que  la  matière  prend  aisément  feu.  L'acide  nitriqueétenda 
agit  d'une  manière  plus  calme  et  donne  naissance  aux  mêmes  pro- 
duits qu'on  obtient  en  opérant  séparément  sur  la  glycérine  et  sur 
les  acides  gras.  L'acide  hyponitrique  ou  nitreux  concrète  FoléiiK 
de  certaines  huiles  non  siccatives,  en  la  transformant  en  élaîdtoe 
(Si  ^49)  î  ^^  tire  parti  de  cette  réaction  pour  reconnaître  la  falsifica- 
tion de  l'hnile  d'olive  par  des  huiles  plus  communes  (Voy.  $  139;'; 
le  principe  liquide  de  l'huile  de  ricin  se  concrète  également  an 
vontact  de  l'acide  hyponitrique  ou  nitreux  (  S  <  '9^  )• 

Le  chlore  et  le  brome  agissent  sur  les  huiles  grasses ,  en  pro- 
duisant de  l'acide  chlorhydrique  ou  bromhydrique ,  et  en  d<mnani 
de^  dérivés  pîir  substittilion ,  chlorés  ou  bromes.  Lorsqu'on  fj«' 
nasser  un  courant  de  chiure  hiimide  dans  une  huile  grasse,  U 
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iclion  s'effectue  avec  dégagement  de  chaleur,  mais  sans  explo- 
m;  ks  brome;  au  coatraire,  agit  avec  violence.  Les  produits 
lorés  et  bromes  qu  on  obtient  ainsi  ont  pour  la  plupart  une 
inte  jaune  prononcée;  ils  nont  presque  ni  odeur  ni  saveur;  ils 
otplus  denses  que  l'eau,  et  présentent  une  consistance  beau-» 
4ip  plus  grande  que  celle  des  huiles  pures;  exposés  &  Taîr,  sous 
nflueuce  d*une  chaleur  modérée,  ils  s  é'paisissent  d  une  manière 
stable;  ils  entrent  en  ébullition  a  aoo*  environ  en  se  décom- 
tfant;  Us  s*altèreDt  à  la  longue  en  devenant  acides. 
I/iode  attaque  aussi  les  huiles  ;  on  obtient  des  produits  inco- 
res  et  liquides  dans  lesquels  les  réactifs  ordinaires  ne  décèlent  pas 

présence  de  l'iode^  ces  produits  peuvent  dissoudre  des  quantités 
iode  plus  considérables  (jusqu'à  aa  et  a3  p.  c.)  en  se  colorant 
I  noir. 

)(  1397.  Essais  des  huiles.  —  La  différence  de  prix  des  huiles 
rcasionoe  dans  le  commerce  des  fraudes  fréquentes  :  ainsi  l'huile 
olive  destinée  à  la  table  est  mélangée  avec  des  huiles  de  moindre 
deur,  telles  que  les  huiles  d'œillette ,  de  sésame  ou  d'arachide  ; 
buile  d'olive  pour  fabrique  est  falsifiée  avec  l'huile  de  colza; 
buile  de  colza  elle-même  est  additionnée  d'huile  d'oeillette,  de 
imeline»  de  lin,  et  le  plus  souvent  d'huile  de  baleine;  l'huile  de 
lièneris  est  fraudée  avec  de  l'huile  de  lin,  ordinairement  Jua 
rix  nMÛns  élevé,  etc. 

On  n'a  que  des  moyens  très-imparfaits  de  reconnaître  ces  falsi-> 
cations. 

H.  Lefèbvre'  prétend  distinguer  les  huiles  grasses  par  leur  den* 
ités  ;  il  a  construit  à  cet  effet  une  espèce  d'aréomètre ,  dit  oléomitre^ 

réservoir  cylindrique  très-grand  et  à  tige  très  «longue,  portant 
iscriuts  les  densités  depuis  0,8  jusqu'à  0,94  pour  la  température 
e  i5*;  à  chaque  densité  correspond  une  huile  commerciale,  à  0,917, 
ar  exemple,  l'huile  d'olive,  à  0,9^5  l'huile  d' œillette,  à  0,939 
huile  de  lin,  etc.  (Si  l'on  n'a  pas  d'oiéolbètre  à  sa  disposition ,  on 
etit  le  remplacer  par  l'alcoomètre  centésimal  ).  Lorsque  la  tem- 
pérature à  laquelle  se  fait  l'observation  n'est  pas  à  i5%  il  faut 
lire  une  correction  qui,  suivant  M.  Lefekvi'e ,  serait  pour  toutes 
es  huiles  de  i  '/>  d^é  centigrade  pour  un  millième  de  densité 
n  pins  ou  en  moins,  à  partir  de  iS".  A  l'aide  de  ces  données, 

*  Ripport  de  M.  Girardiii  sur  roléomètre  de  M.  LelèbYre,  Prrcks  de  V Académie  de 
l*mm  pour  18 '1 1. 


876  SBRip     STÉAAIQUB,    GROUPB    STEARIQDE. 

M.  Lefèbvre  espère  méoie  découvrir  les  mélanges  das  huiles  entre 
elles,  les  densités  de  ces  mélanges  devant  être  proportionnelle» 
aux  quantités  respectives  des  huiles  mêlées.  Mais  les  densités  dr 
beaucoup  d'huiles  sont  évidemment  trop  rapprochées  pour  qu'on 
puisse  ainsi  obtenir  des  indications  précises,  et  d'ailleurs  on  n'a 
pas  encore  prouvé  que  les  huiles  de  même  origine  présentent  réel- 
lement cette  constance  de  densité  que  ce  procédé  leur  suppose,  et 
qui  n*est  propre  qu'aux  composés  chimiques  défiais. 

M.  Gobley'  borne  l'emploi  deParéomètre  aux  essais  delliuîle 
d'olive  et  de  1* huile  d'amandes  douces  pour  la  découverte  tio 
mélanges  d'huile  d'œillette;  ce  pharmacien  emploie  un  aréomètrr 
(élaïomètre)  à  boule  très-ample,  et  à  tige  fort  mince;  à  12*, 5  c 
l'instrument  affleure  à  zéro  dans  l'huile  d'œillette  pure  qui  est  U 
plus  dense,  et  à  5o  degrés  dans  Thuile  d'olive  pure  qui  est  la  pliu 
légère^  l'intervalle  entre  o"*  et  So"*  est  divisé  en  cinquante  parties 
égales  ;  le  zéro  est  placé  au  bas  de  la  tige,  et  le  cinquante  a  la  partie 
supérieure. 

Poutet,  de  Marseille,  bat  l'huile  à  essayer  avec  le  douzième  ée 
son  poids  d'une  solution  de  mercure  dans  l'aeide  nitrique  con- 
centré :  Tacide  hyponitrique  que  dégage  cette  solution  a  pour 
effet  de  transformer  l'oléine  liquide  en  élaïdine  solide  ($  1049  • 
Gomme ,  dans  cet  essai ,  l'huile  d'olive  pure  se  solidifie  complète- 
ment après  une  ou  deux  heures  de  contact  avec  l'acide  hyponi- 
trique, tandis  que  l'huile  d'œillette  et  les  huiles  siccatives  eo  général 
restent  toujours  liquides ,  il  en  résulte  que  lorsqu'une  huile  d'olive 
sera  mélangée  avec  une  de  ces  huiles,  sa  solidification  par  l'acide 
liyponitrique  sera  retardée,  et  qu'elle  le  sera  d'autant  plus  que 
cette  addition  d'huile  étrangère  aura  été  plus  considérable.  P<Mir 
Ëiire  ce  genre  d'essab,  il  est  préférable  d'employer  de  l'acide  niuifue 
concentré,  additionné  d'acide  hyponitrique;  on  agite  a  ou  3  cen- 
tièmes de  ce  mélange  avec  l'huile  d'olive  qu'on  suppose  altérée, 
et  on  fait  la  même  opértùon  sur  de  l'huile  d'olive  parfaitement 
pure,  dans  un  flacon  de  même  dimension.  On  abandonne  ensuite 
les  deux  essais  dans  une  cave  ou  dans  un  lieu  dont  la  tempentuiv 
soit  assez  liasse  (à  lo**  au  moins),  et  l'on  observe  avec  soin  le  mo- 
ment où  l'huile  est  assez  épaisse  pour  qu'on  puisse  renverser  b 
flacons  sans  qu'il  en  coule  rien.  Si  l'échantillon  qu'on  essajee^t 
pur,  il  se  solidifie  en  même  temps  que  lliuile  servant  de  coiup* 

•  GoBLEY,  Journ.  de  Phanu.,  [3]  IV,  285;  V,  67. 
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nison  ;  s'il  est  additionné  d*un  centième  seulement  d'huile  d*œil- 
ktfee,  il  se  solidifie  4^  minutes  seulement  après,  et  même  plus 
tbird  encore  dans  le  cas  dune  addition  plus  forte. 

M.  Maumené  '  utilise,  dans  les  essais  des  huiles  grasses,  le 
flU^igcment  de  chaleur  qui  a  lieu  par  leur  mélange  avec  Tacide 
•uÛurique  concentré.  L*huile  d* œillette  et  les  huiles  siccatÎTes,  en 
général,  dégagent,  dans  ces  circonstances ,  bien  plus  de  chaleur 
ifue  l'huile  d'oliye.  Qu'on  place  5o  grammes  d'huile  d'olive  dans 
VD  Terre  à  expériences  ordinaire,  et  qu'après  avoir  noté  la 
température  de  l'huile,  on  y  fasse  tomber  avec  soin  lo  centimètres 
cubes  d'acide  sulfurique  bouilli  {k  66  degrés  Baume),  on  verra 
le  thermomètre  s'élever  de  4^  d^és.  La  même  expérience  étant 
kite,  dans  les  mêmes  conditions,  avec  l'huile  d'œillette,  le  tlier- 
aiomètre  s'élèvera  de  7 5^  au  moins  ;  de  plus,  la  mixtion  de  Tacicle 
a?ec  l'huile  d'œillette  sera  accompagnée  d'un  développement  très- 
notable  d'acide  sulfureux. 

MM.  Heydenreich  et  Penot  ont  proposé  l'emploi  de  Tacide  sul- 
furique concentré  pour  distinguer  les  différentes  espèces  d'huiles, 
suivant  les  effets  décoloration  que  cet  acide  produit  sur  chacune 
d'elles.  Lorsqu'on  ajoute  une  goutte  d'acide  sulfurique  concenin^ 
à  8  ou  10  gouttes  d'une  huile  quelconque,  qu'on  a  déposées  sur 
un  Terre  blanc  reposant  sur  un  papier,  on  voit  presque  aussitôt 
apparaître  différentes  colorations  :  ainsi  l'huile  d  olive  donne  une 
teinte  jaune  prononcée,  devenant  peu  à  peu  verdâtre;  l'huile  de 
sésame  produit  une  teinte  d'un  rouge  vif;  l'huile  de  colza  donne 
une  auréole  bleu  Tcrdâtre  ;  l'huile  d'œillette  prend  une  teinte  jaune 
p&le  STec  un  contour  gris  sale  ;  Thuile  de  chènevis  provoque  une 
Ceinte  émeraude  bien  prononcée  ;  Thuile  de  lin  devient  d'un  rouge 
brun  passant  bientôt  au  brun  noir,  etc.  Mais  ces  nuances  ne  sont 
pas  toujours  aussi  tranchées,  et  les  effets  du  réactif  peuvent  ctre 
modifiés  suivant  l'âge  des  huiles,  suivant  leur  mode  d'extraction, 
leur  provenance,  etc.  Selon  M.  Eugène  Marchand*,  un  mélange 
d'huile  d'olive  et  l'huile  d'œillette,  étant  mis  en  contact  avec 
Taôde  sulfurique  concentré ,  développe,  après  un  certain  temps, 
sur  les   contours  et  aux  approches  des  œils  aqueux,  une  série 
de  colorations,  rose,    lilas ,  puis  bleu  plus    ou  moins  violacé, 
suivant   la   proportion  d'huile  d'œillette,  tandis  que   l'huile  d'o- 

'MwuEst,  CompLrend.de VAcad.,  XXXV,572,etyotirii.  dePharm.,[:i]X\y,7\o, 
^  Mabciiand,  Journ.  de  Pharm.,[Z]  XXIV,  367. 
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live  pure  devient  toujours  cl* un  gris  sale,  puis  jarnie  ctbnuw. 

Peut-être  le  pouvoir  réfringent  des  huiles  foumirail-il  le  mojfi 
de  les  distinguer;  il  y  aurait  de  T intérêt  à  faire  à  ce  sujet  deseipé* 
riences  précises. 

S  1298.  Huile  d amandes,  —  On  Textrait  des  fruits  de  TasMo* 
dier  (  Amjgdaha  communis).  Elle  est  d'un  jaune  clair,  très-floide, 
d'une  saveur  agréable  et  sans  odeur.  Sa  densité  est  de  0,918  a  i5*. 
Comme  elle  ne  renferme  que  très-peu  de  mai^parine,  elle  ne  se  lige 
qu'à  une  température  très-basse  (à —  aS*",  Scbûbler).  EUenndt 
aisément.  Elle  se  dissout  dans  aS  p.  d^alcool  froid  et  dans  6  p. 
d'alcool  bouillant;  elle  se  mêle  en  toutes  proportions  arec 
Téther. 

On  emploie  l'huile  d'amandes  douces  en  médecine  et  en  par- 
fumerie. 

Voici  la  composition  de  l'huile  d'amandes  : 

Lefiwt:     

Saussure. ■■■        -"        ^^^  -^ 

.  -^ Huile  d'am.  doooes.  HinJe  d'am. 

Carbone.  .  .  .  77,40  70,42  70,68  70,36  70,72 
Hydrogèue.  •  11,48  10,77  10,67  10,50  11,01 
Oxygèue.  .  .  .  10,83  18,81  18,65  19,14  18,27 
AEOte 0,29  »  »  «» » 

100,00  100,00  100,00  100^  100,00 

L'huile  d'amandes  chlorée  est  incolore,  et  un  peu  plus  consis- 
tante que  l'huile  de  ricin;  sa  densité  est  de  1,057  ^  i8%5.  Elle  ren- 
ferme 16,74 — I7ï75  p.  c.  de  chlore,  qu'elle  ait  été  préparée  avfc 
les  amandes  douces  ou  avec  les  amandes  amères^ 

L'huile  d'amandes  bromée  est  jaunâtre,  d'une  densité  de  1,62  à 
I9%2,  et  renferme  3a,36  —  32,78  p.  c.  de  brome. 

Huile  d arachide.  —  Elle  s'extrait  des  semences  de  XjÊradàt 
hypogœay  qui  vient  sur  la  côte  de  Guinée  et  au  Brésil.  Exprimée  à 
froid,  elle  est  presque  incolore,  sans  odeur,  d'un  goût  de  haricots 
verts  très-prononcée,  et  d'une  densité  de  0,9163  à  i5'*;  elle  se 
fige  à  —  3^  L'huile  exprimée  à  chaud  a  une  odeur  désagréable. 
Elle  est  peu  soluble  dans  l'alcool,  mais  fort  soluble  dans  l'éther. 

D*après  les  expériences  de  M,  Goessmann%  l'huile  d'aradiidf 
donne  un  savon  de  soude  solide,  qui,  décomposé  par  l'acide  dilor- 
hydrique,  fournit  un  mélange  d'acides  gras  cristallisables.  En  le 
faisant  cristalliser  plusieurs  fois,  après  l'avoir  soumis  à  des  précipi- 
li) tiens  partielles  avec  de  Tacétate  de  plomb  ou  de  l'acétate  de  ma 
gnésie  ,  on  finit  par  extraire  de  ce  mélange  un  acide  gi-as  défini. 

•  CoESSMANN,  i4wn.  dcT  Chem.u.  Pfiarm.,  LXXXIX,  1. 
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Cet  acide  {acide  arachidique)  cristallise  en  trèt-petitts  paillettes 

illantes,  qui  fondent  à  yi%  et  se  prennent  à  73*^5  en  une  niasse 

diée,  prenant  à  la  longue  l'aspect  de  la  porcelaine.  A  Tétat  de 

iretéy  il  est  fort  peu  soluble  à  froid  dans  l'alcool  ordinaire;  il  est 

rt  soluble  dans  Talcool  absolu  et  bouillant,  ainsi  qoe  dans  Té- 

cr. 

Il  a  donné  à  l'analyse  : 

Goetsamui.  C^«Hî«0*     C^H*^4 

Carbone.  .  .  .  76,84  76,84  76,8a  76,51  76,9a 
Hydrogène..  .  12,96  12,93  12,72  12,75  12,82 
Oxygène.    ...»  »  »  10,74       10,26 

100,00     100,00 
l^éihery  obtenu  en  faisant  passer  du  gaz  cblorhydrique  dans  la 
ilution  alcoolique  de  Tacide,  se  présente  sous  la  forme  d*une 
lasse  caîstalline ,  un  peu  tenace  plutôt  que  cassante,  fondant 
52%5»  et  se  concrétant  à  5i^. 
Il  a  donné  à  l'analyse  : 

Go— msoB         C4*«»(C*H*)0^ 

Carbone.  .  .  .  77,33  77,80  77>64 
Hydrogène.  .  .  12,92  12,99  12,94 
Oxygène.  ...         »  >  9,42 

100,00 

Huile  tle  baleine.  —  On  comptend  généralement  sous  ce  nom 
1  matière  grasse  liquide  qu*on  obtient  en  faisant  fondre  le  lard 
pais  qui  se  trouve  sous  la  peau  des  baleines,  des  cachalots,  des 
choques,  et  d'autres  animaux  marins. 

L*huile  de  baleine  proprement  dite  est  brunâtre,  dune  odeur 
lésagréable,  d'une  densité  de  0,927  à  20*";  elle  dépose  de  la 
tiatîère  grasse  solide  à  une  température  voisine  de  zéro.  Elle 
lonae,  par  la  saponification ,  de  Tacide  mai^rique  et  de  l'acide 
iléique,  ainsi  qu^un  ou  plusieurs  acides  gras  odorants  (acide  va- 
êrique?). 

Elle  sert  à  l'éclairage,  à  la  fabrication  des  savons  mous,  et  à  la 
>réparation  des  cinrs. 

Blanc  de  baleine.  Voy.  $  1262. 

Huile  de  bassia  ou  dUllipé.  —  On  l'exprime  des  graines  du 
Bassia  latifolia,  arbre  qui  vient  dans  les  montagnes  centrales  de 
rUimalaya,  ainsi  que  dans  les  provinces  du  nord  et  du  midi  de 
rinde.  Cette  huile  est  jaune,  mais  elle  blanchit  peu  à  peu  à  la 
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lumière  ;  elle  possède  une  légère  odeur  qui  n'est  pas  dësagroiUf, 
et  présente  laspect  et  la  consistance  du  beurre.  Sa  densité  est  de 
o,958.  Elle  se  ramollit  à  environ  ^6^  c.  et  fond  à  quelques  de- 
grés  au-dessus.  Peu  soluble  dans  Falcool,  elle  se  dissout  aisém^tit 
dans  l'éther.  La  potasse  et  la  soude  la  saponiBent  sans  difficnltr  ; 
elle  donne  ainsi  beaucoup  diacide  oléique,  ainsi  que  deux  acides 
gras  solides,  d'un  point  de  fusion  différent. 

L*un  de  ces  derniers  a  reçu  le  nom  d'acide  Imssique^;  il  est  cris- 
talliui  sans  odeur  ni  saveur,  et  fond  à  70%5.  Il  renferme  : 

Hwdwick. 

Carbone.    .    .     76,04       76,22 

Hydrogène.  •     12,80       12,92 

Oxygène.  .  .     11,16       10,86 

100,00     100,00 

Cette  composition  est  la  même  que  celle  de  1*  acide  stéariquf , 

dont  Tacide  bassique  présente  d'ailleurs  tous  les  caractères.  Le$ 

bassiates  ont  aussi  la  même  composition  que  les  stéarates. 

Lorsqu'on  fait  passer  du  chlore  dans  l'acide  bassique,  on  obtient 

un  acide  gras  chloré  (Voy.  §  1293). 

L'acide  gras  moins  fusible,  contenu  dans  les  eaux-*mères  de  b 

cristallisation  de  l'acide  bassique,  a  l'aspect  de  la  cire;  sa  solution 

éthérée  le  dépose  en  mamelons  grenus,  fondant  entre  55%5eC  55*,6. 

Il  a  donné  à  l'analyse  : 

Hardwiek. 

Carbone.  .  •     74t44       74)6i 

Hydrogène.  .     12,64       12,65 

Oxygène.  .  .     12,92       12,74 

100,00     100,00 

Ijes    /Nombres    précédents    sont    assez    rapprochés    de   ceui 

qu  exige  la  formule  de  l'acide  palmitique.  Le  sel  d argent  a  donné  : 

Hardwiek. 

Carbone.  .   .     53,77       53,54 

Hydrogène.  .       8,75        8,74 

Argent.  ...     29,08       ^9*29 
M.  Hardwiek  pense  que  cet  acide  renferme  à  l'état  de  purrtr, 
C3o|j9oQ4^  et  qu'il  vient  se  placer  après  l'acide  myristique,  dam  b 
même  série  homologue. 

t  IUrdwick,  The  Quart.  Jùurn,  o/the  Ckemic»  Soc.,  «"Vri, octobre  1849.—  Cm« 
m:», Philos,  Magat.^^h]  IV,  21. 
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1  kil.  d'huile  de  bassîa  donne  environ  240  grammes  du  mé- 
tge  d'acides  sotides,  exempt  d'acide  oléique,  et  un  peu  plus  de 

grammes  d*acide  bassique  pur,  purifié  par  des  cristallisations 
itérées. 

Huile  de  belladone.  —  On  lextrait,  dans  le  Wurtemberg,  de  la 
aine  de  la  belladone  {Aîropa  belladonna).  Elle  est  limpide, 
jn  jaune  doré,  d'une  saveur  fade,  et  sans  odeur;  sa  densité  est 

0,9a 5o  à  5**.  A  —  16"  elle  s  épaissit,  et  à  —  a7%5  elle  devient 
lide.  Les  vapeurs  qu  elle  exhale  pendant  qu'on  l'extrait  étour-» 
ssent  les  ouvriers.  Le  principe  narcotique  de  }a  plante  est  retenu 
ir  les  tourteaux  ou  marcs,  qu'on  ne  peut,  par  conséquent,  don- 
T  aux  liestiaux.  Dans  le  Wurtemberg,  l'huile  de  belladone  est 
nployée  pour  l'éclairage  et  dans  la  cuisine. 

Huile  de  ben.  —  L'huile  qu'on  exprime  des  fruits  de  ben  (ilfo- 
nga  Nux  Behen^  Desf.;  Guilandina  moringa,  Linn.;  Moringa 
ei/era^  Lam.  )  est  incolore  ou  légèrement  jaunâtre,  d'une  densité 
t  0,91a,  épaisse  a  i5*  et  solide  en  hiver.  Elle  est  sans  odeur  et 
une  saveur  douce;  elle  n'a  point  de  réaction  aux  papiers,  et  se 
tncit  difficilement.  On  l'emploie  dans  la  parfumerie. 

Les  indications  des  chimistes'  relatives  à  cette  huile  ne  s'accor- 
ent  pas  entre  elles. 

SuÎTant  M.  Yoelcker,  la  potasse  la  saponifie  parfaitement.  4oo 
rammes  donnent  environ  18  grammes  d'un  mélange  d'acides  so- 
dés. Dissous  dans  l'alcool  ordinaire  et  bouillant ,  celui-ci  laissa 
ne  petite  quantité  d'un  acide  gras,  soluble  dans  l'alcool  plus  con- 
entré,  et  dont  le  point  de  fusion  fut  trouvé  constant  à  83**.  Cet 
cide  contenait  :  carbone,  81, 63,  et  i3,86  hydrogène  ;  il  y  en  avait 
rop  peu  pour  qu'on  en  pût  faire  l'étude. 

La  partie  soluble  dans  l'alcool  ordinaire  fut  purifiée  par  six  ou 
uit  cristallisations,  jusqu'à  ce  que  le  point  de  fusion  en  Mt  cons- 
ftot.  M.  Yoelcker  obtint  ainsi  deux  produits,  l'un,  l'acide  margari- 
[ue,  fusible  à  ôo"";  l'autre,  \ acide  bénique^  fusible  à  76*  et  se  con- 
ré  tant  à  70  ou  jq,\ 

«  Waltee»  Compt.  rend,  de  VAcad.^  XXII,  1 141.  ^  A.  Voblcur,  Ann.  der  Ckem, 
.  Pharm.,  LXIY,  342;  ou  Jtmrn,/.  Prakt.  Chem.^  XXXIX,  351.  —  Streckes,  Ann. 
^  Ckem.  «.  Pharm,,  LXIY,  S46. 
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L'acîde  bénique  cristallise  en  aiguilles  incolores,  qui  ont  donne 

à  l'analyse  (C=  11,12)  : 

Expérience.  Calcul. 

C**H"0*.  C^-^H^^O*. 

Carbone.  .  .  .    77,6S    77,76    77,89    77,68  77,3à        77,69 

Hvdrogène.  .     12,65     12,93     I3,0i     12,46  12,64         12,90 

Oxygène.    .  .      9,B7      9,32      9,10      9,8C  9,6 1  9,41 

100,00  100,00  too,oo  100,00      100,00     100,00 

M.  Voelcker  déduit  de  ces  résultats  les  rapports  C**H*"0'; 
M.  Strccker  préfère  la  formule  C**H"0*. 

Le  sel  de  ioude  s'obtient  en  saponifiant  Tacide  par  le  carboiutr 
de  soude,  et  dissolvant  le  sayon  desséché  dans  Talcool  absolu.  La 
solution  alcoolique  de  ce  sel  se  transforme ,  au  bout  de  quelque* 
temps,  en  une  bouillie  gélatineuse,  qui  ne  se  prend  en  grains  cri^ 
tallins  que  par  TafFusion  d'une  plus  grande  quantité  d'alcool. 

Le  sel  de  baryte  se  précipite  lorsqu  on  mélange  une  solution  al- 
coolique du  sel  de  soude  arec  du  chlorure  de  baryum .  Il  a  donn^^  a 
l'analyse  18,71  p.  c.  de  baryte. 

Le  sel  de  plomb  est  un  précipité  blanc  contenant  a5,86 — 2^. 
16  p.  c.  oxyde  de  plomb. 

Uéther  bénique  s'obtient  sous  la  forme  d^un  produit  cristallin, 

fusible  à  48  —  49%  ^n  faisant  passer  du  gaz  chlorhydrique  dans  une 

solution  de  1  acide  dans  lalcool  absolu. 

Cakol. 

Expérience. 


C««H4«0«. 

o«^H*«o*. 

Carbone.    .  .  . 

78,61 

78,01 

78,31 

Hydrogène.  .  . 

",98 

ia,96 

i3,oo 

Oxygène.  •  .  • 

8,4 1 

9,o3 

8,69 

100,00         xoO)Oo       100,00 
Quant  à  l'acide  gras  liquide  qui  se  produit  par  la  saponification 
de  l'huile  de  ben,  M.  Voelcker  le  considm»  comme  identique  arec 
l'acide  oléique  ordinaire. 

Suivant  Walter,  l'huile  qu'on  extrait  des  semences  de  ben 
{Moringa  apiera)  donne  par  la  saponification  quatre  acides  gras 
fixes,  savoir  :  de  Pacide  stéarique,  de  l'acide  matgarique,  et  deux 
acides  particuliers,  Vacide  bénique  et  Y  acide  moringique. 

L'acide  bénique  ne  s'obtient  qu'en  très-petite  quantité.  Il  cris- 
tallise de  sa  dissolution  alcoolique  en  mamelons  trés*volumiBCiix, 
fusibles  à  5a  ou  53^  Il  renferme  : 
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Analyse.  C'-H^O*. 

Carbone.  •   .     74,3  74,3 

Hydrogène.  •     ia,5  i2,3 

Oxygène.   .  •     i3,2  13^4 

100,0  lOOyO 

Walter  représente  ces  résultats  par  les  rapports  C^H^^ 

Véther  bénique  est  très*soluble  dans  Talcool ,  et  se  dépose,  de 
1  dissolution,  en  une  masse  cristalline,  sans  donner  des  cristaux  dis- 
nets. Il  fond  à  une  température  très-basse,  même  à  la  chaleur  de 
1  main.  Il  a  donné  à  l'analyse  :  carbone,  75,8  ;  hydrogène,  12,7. 

V acide  moringique  est  liquide,  incolore  ou  légèrement  coloré  en 
tune. 

Sa  densité  est  de  0,908  ;  sa  saveur  est  fade  et  prend  à  la  gorge; 
)n  odeur  est  faible.  Il  rougit  le  papier  de  tournesol;  il  est  très- 
>iuble  dans  Talcool  ordinaire ,  même  à  froid.  Il  se  solidifie  à  la 
rmpérature  de  la  congélation  de  l'eau.  L* acide  sulfurique  concen- 
ré  le  décompose  à  chaud.  Walter  a  trouvé  dans  Tacide  moringique: 

Analyse.       C'^H'^O». 

Carbone.    .  .     74,9  75, o 

Hydrogène.  .      11,8  11,7 

Oxygène.  .  .     i3,3  i3,3 

100,0         100,0 

Cette  analyse  semble  indiquer  que  Tacide  moringique  est  un  ho- 
lologue  de  Tacide  oléique,  et  contient  C^H'*0\ 

Suif  de  bœuf.  —  Il  se  compose  en  plus  grande  partie  de  stéa- 
ine,  avec  un  peu  de  margarine  et  d*oléine.  Il  fond  à  39%  et  pré- 
;nte  une  légère  odeur.  Il  se  dissout  dans  4o  p.  d'alcool  bouillant 
e  o,8ai. 

On  l'emploie  pour  la  fabrication  des  chandelles,  des  bougies,  des 
iTons. 

La  moelle  de  bœuf  fond  à  45"*.  Elle  est  employée  dans  la  par- 
imerie. 

L*huile  de  pieds  de  bceuf  est  employée  pour  le  graissage  des  mé- 
miques  et  des  rouages  des  horloges,  parce  qu  elle  ne  s  épaissit 
:  ne  se  fige  que  difficilement.  Elle  est  souvent  falsifiée. 

S  1299.  Beurre  de  cacao  ^   —  On  l'extrait  des  semences  du 

<  BovsBDiGADLT,  ritulUut,  1836,  tt*  182,  et  ilNii.  dâf  Ckem.  u.  Pharm,,  XXï,  19S. 
PcLocn  et  BoDDGT,  ilan.  de  CfUm.  eidePhifs.  LXIX,  43.  —  Stbiihoi»b,  Ann.  der 
kfm  «.  Pharm.,  XXXYI,  66. 
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Theobroma  Cacao ,  soit  par  expression  à  chaud,  soit  par  rëbuHition 

avec  de  Teau.  Il  est  jaunâtre,  mais  on  parvient  à  Tavoir  presque 

incolore  en  le  faisant  fondre  dans  Teau  chaude.  Sa  consbuoce  est 

celle  du  suif;  il  présente  Todeur  et  le  goût  du  cacao.  Sa  densité 

est  de  0,91  ;  il  fond  à  So*";  fondu,  il  ne  se  solidifie  qu  à  o^\  11  se 

compose  en  plus  grande  partie  de  stéarine,  avec  très-peu  d  oléine. 

Il  se  conserve  pendant  fort  longtemps  sans  rancir. 

Il  renferme  : 

Boussiogault. 

Carbone .76,6 

Hydrogène 11,9 

Oxygène 11, 5 

100,0 
On  emploie  le  beurre  de  cacao  en  pharmacie. 
Huile  de  cachalot,  —  Elle  ressemble  à  l'huile  de  baleine. 
L'huile'  extraite  du  cachalot  à  bec  {Balœna  rostrata,  en  daooul 
dœgling)  qu'on  prend  près  des  îles  Feroé,  est  jaunâtre,  sans  odeur, 
maïs  d'une  saveur  désagréable  ;  sa  densité  n'est  que  de  o,86S  1 
lO^  A  8%  elle  dépose  des  aiguilles  d'une  matière  grasse  solide.  Ei.e 
absorbe  l'oxygène,  et  s'épaissit  peu  à  peu  au  contact  de  l'air.  L'a- 
cide nitreux  la  solidifie.  Elle  donne  à  la  distillation  des  produit^ 
(hydrocarbures  liquides  ,  acides  gras  volatils)  semblables  à  ceu^ 
qu'on  obtient  avec  d'autres  huiles  grasses,  mais  avec  des  traces  seu^ 
lement  d'acroléine. 

Elle  reoferme  : 

Scharling. 

Carbone.   .    .     79,89     80,01     79,64     79,9a 
Hydrogène.  •     13,98     i3,2i     i3,i8     i3,o8 
Oxygène.  .  .       6,1 3       6,78       7,18       7,00 
100,00  100,00  100,00  100,00 
On  en  peut  extraire,  par  la  saponification,  un  mélange  d'addt^ 
gras  ,  qui  peuvent  être  séparés  au  moyen  de  leur  sel  de  plomb; 
l'éther  dissout  le  sel  de  plomb  de  l'acide  liquide. 

Celui-ci  {dœgUngtœure)  est  entièrement  liquide  à  16*,  et  se 
solidifie  i  quelque^  degrés  au-dessus  de  zéro;  il  se  dissout  aisément 
dans  son  poids  d*alcool  de  o,8a6. 

'  ScHàRuiiG,  Jimrn,  f.  prakt,  Chem.,  XLIII,  267. 
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Il  a  donne  à  Tanalyse  : 

Scharlin^. 
Carbone.    .  .     77,06 

Calcul. 
77,o3 

Hydrogène.  .     12,47 

12,16 

Oxygène.   .  .      10,47 

10,81 

100,00 

100,00 

885 


M.  Scharling  déduit  de  ces  nombres  la  formule  CH^^  Le  sel 
e  baryte  contenait  12^20  p.  c.  de  baryte  (calcul,  21,02  p.  c.)« 

Comme  Thuile  de  cachalot  examinée  par  ce  chimiste  ne  donne 
ue  des  traces  d*acroléine  à  la  distillation  sèche,  il  est  ëyident 
u  elle  ne  constitue  pas  une  combinaison  glycérique.  M.  Scharling 
iippose  que  l'acide  gras  liquide  y  est  contenu  sous  la  forme  d*un 
ther  particulier,  formé  par  un  alcool  C^H'^O*  ;  Thuile  renfermerait 
onc  C*H»0^  C**H**0  =  C^»H**0*  (calcul  :  carbone,  80,77;  ^7' 
rogène,  12,93). 

Il  y  aurait  de  Tintérêt  à  yérifier  ces  indications  par  des  expérien- 
es  plus  concluantes. 

Hui/e  de  camelùie,  —  Elle  s'extrait  des  graines  de  Myagrum  satî" 
um  (  Camelina  satiua);  elle  est  d'un  jaune  clair,  presque  sans  sa- 
eur  ni  odeur,  d'une  densité  de  0,9252  et  i5%  ne  se  &ge  qu'à 
-  18**,  et  se  dessèche  rapidement  à  lair.  On  l'emploie  pour 
éclairage. 

Huile  de  chènens.  —  Elle  s'extrait  de  la  graine  du  chanvre 
Cannabis  sativa  ).  A  l'état  frais,  elle  est  verdâtre,  mais  elle  devient 
ïune  avec  le  temps.  Elle  a  une  odeur  désagréable,  et  une  saveur 
sde.  Elle  se  dissout  en  toutes  proportions  dans  l'alcool  bouillant, 
iuis  elle  exige  pour  sa  solution  3o  p.  d'alcool  froid.  Elle  ne  s'é- 
paissit qu'à  —  i5%  et  se  concrète  à  —  27^,5.  Le  chènevis  donne 
nviron  25  pour  cent  d'huile. 

On  l'emploie  pour  l'éclairage ,  mais  elle  a  l'inconvénient  de  se 
iéposer  sur  le  bord  des  lampes  sous  la  forme  d'un  vernis  vis- 
|ueux,  difficile  à  enlever;  on  a  essayé  de  parer  à  cet  inconvénient 
m  faisant  fondre  dans  l'huile  Va  ^^  son  poids  de  beuire,  ce  qui  la 
end  moins  siccative.  On  l'emploie  aussi  pour  la  préparation  du 
avon  vert  et  des  vernis. 
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Elle  a  donné  à  l'analyse  : 

Carbone.  . 
Hydrogène. 
Oxygène.   . 

100,00  lOOyOO 

L*buile  chlorée  est  d'un  jaune  d* ambre,  de  la  consîstaoce  du 
miel  épais;  sa  densité  est  de  i,io4  à  10*;  elle  contient  27,47  — 
27,2?)  p.  c.  de  chlore. 

L*huile  hromée  possède  une  couleur  verdàtre  et  une  consistance 
butyreuse;sa  densité  est  de  i,4i<  ^  16%  5.  Elle  renferme  4^127  — 
46,4s  p.  c.  de  brome. 

Beurre  de  coco\  —  On  l'obtient  en  faisant  bouillir  ayecde  Veau 
les  amandes  écrasées  des  noix  de  coco.  Il  est  incolore,  onctueux, 
fusible  à  ao"";  fondu,  il  ne  se  solidifie  qu'à  l8^  Il  se  compose,  en 
grande  partie,  de  cocinine  (S  1221^),  et  d*une  petite  quantité 
d*oléine.  Il  rancit  promptement. 

Le  beurre  de  coco  nous  arrive  de  l'Amérique  méridionale.  On 
remploie  comme  aliment,  pour  l'éclairage,  ainsi  que  pour  la  fabri- 
cation des  bougies  et  des  savons. 

Huile  de  colza.  —  Les  semences  du  Brassica  campestrU  oleh- 
fera^  Dec,  donnent  environ  3^  p.  c.  d*i|ne  huile  jaune,  d*une  den- 
sité deo,  9i36  à  i5%  et  se  solidifient  à —  6%25.  Cette  huile  s* em- 
ploie dans  la  cuisine  et  pour  l'éclairage. 

Elle  renferme  : 

Lefort. 

Carbone.  .   .  .     70,22     70,4^ 

Hydrogène.".  .     10,66     10, 5o 

Oxygène.  .  .  .  19,12  19,17 
100,00  100,00 
D'après  M.  Websky  ',  l'huile  de  colza  est  un  mélange  de  deux 
glycérides  qui  donnent  par  la  saponification  deux  acides  gras  par- 
ticuliers.  L'un  de  ces  acides,  Y  acide  brassique,  est  solide  à  la  tem- 
pérature ordinaire,  fond  entre  82  et  33%  et  cristallise  dans  1  alcool 
en  longues  aiguilles.  L'autre  acide  n'offre  à  o"*  que  des  traces  de 
cristallisation,  et  ressemble  à  l'acide  oléjque.  On  peut  aisément  ef- 
fectuer la  séparation  des  deux  acides  au  moyen  de  leurs  sels  de 

'  Voy.  les  sources  citées  pour  Tacide  cocinique,  p.  78.i. 
*  Websky,  Journ.  f.  prakt,  Chem.,  LVIII,  44îi. 
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tomb;  le  sel  de  l'acide  huileux  est  soluble  dans  rëllier,  tandis  que 

*  sel  de  Tacide  solide  y  est  insoluble. 

L'acide  solide  renferme  : 

Webttky.     

Carbone.    .  .     78,12     78,24     78,40 

Hydrogène.  .     I2,52     12,63     I2,54 

Oxygène.   .   .       9,86       9,i3       9,06 

100,00  100,00  100,00 

M.  Websky  représenta  ces  nombres  par  la  formule  C^^H^O^ 
I.  Suedeler'  fait  remarquer  que  la  formule  C**ii**0*  est  préfé- 
able  (carbone,  78,11  ;  hydrogène,  ia,43);  ces  derniers  rapports 
ont  d'ailleurs  les  mêmes  que  ceux  de  l'acide  érucique,  extrait  de 
huile  de  moutarde  par  M.  Darby,  et  qui  présente  les  mêmes  ca« 
Bctères  que  l'acide  brassique.  {Le  sel  de  soude  a  donné  à  l'analyse 
\,S  p.  c.  <le  soude  ;  la  formule  C^^H^'NaO^  exige  8,6  p.  c). 

L'acide  huileux  du  colza  est  différent  de  l'acide  oléique,  et  ne 
lonne  pas  d'acide  sébacique  par  la  distillation  sèche;  toutefois  il 
e  concrèta  sous  l'influence  de  Tacide  hyponitrique. 

L'huile  de  cofata  chlorée  constitue  un  sirop  très-épais,  jaune,  et 
l'une  densité  de  1,060  ^  io\  Elle  contient  17,59 — 17,78  p.  c. 
le  chlore.  L'huile  bromée  ressemble  à  la  précédente ,  et  a  une 
leosité  de  i,253  à  2i*,5;  elle  renferme  32,43  —  82,67  P-  ^*  ^® 
lirome  (Lefort  ). 

Matière  grasse  de  la  coque  du  Levant  *.  —  La  matière  grasse 
lu'on  extrait  delà  coque  du  Levant  (  graines  dAnamirta  Cocculus) 
R»i  en  majeure  partie  composée  d'un  glycéride  solide  qui  a  reçu  les 
noms  de  sîéarophanine  et  d'anamirtine;  on  y  trouve  en  outre  une 
lertaine  quantité  d* acide  gras  libre. 

Pour  extraire  ranamirtine,  M.  Francis  traite  la  coque  du  Levant 
par  trois  ou  quatre  fois  son  poids  d'alcool,  afin  d'enlever  toute  la 
picrotoxine  et  la  matière  colorante,  l'épuisé  ensuite  à  chaud  avec 
de  lether,  et  expose  au  froid  la  solution  éthérée  filtrée.  Il  se  produit 
ainsi  un  dépôt  cristallin  et  blanc  d  anamirtine ,  sous  forme  d'arbo- 
rUatioQS  ;  on  en  retire  encore  une  plus  grande  quantité  par  la  dis- 
tillation de  l'éther  ;  on  achève  la  purification  du  produit  par  deux 
uu  trois  cristallisations  dans  Talcool  absolu  et  bouillant.  Il  fond 

'  Staedcuîh,  Ann.  der  Chem.  11.  Pharm.,  LXXXVlf,  133. 

^  CAtASECA,  BulMin  de  Phm-m.,  W  année,  féfr.  !826,  p.  99.  —  Lecani,  iWrf-, 
l»nf .  1826,  p.  55.  —  FnANCi»,  i4iiii.  dev  Chem,  u,  Pharm.,  XLII,  25 i.  —  CnowncR, 
i^wrw  f.prakt.  Chem.,  LVII,  292. 
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à  35  OU  36%  ne  cristallise  pas  par  le  refroidissement,  mais  se  con- 
crète en  une  masse  rugueuse  et  ondulée.  Il  n'est  point  friable 
et  ressemble  à  la  cire. 


II  a  donné  à  l'analyse  : 


Francis. 


Carbone.    .  ,   .         76,18       76,14 
Hydrogène.  .   .  t^^'P       ia,36 

Oxygène.  .  .   .  11, 63       11, 5o 

lOOyOO       XOOyOO 

M*  Francis  déduit  de  ces  nombres  les  rapports  C'^H'^. 

Par  la  saponification,  l'anaroirtine  donne  Vacide  anamirtique  ou 
stéaropkanique.  On  traite  ranarairtine  par  une  lessive  de  potasse 
jusqu'à  ce  qu  on  ait  uu  liquide  clair,  et  l'on  décompose  le  savoo 
par  Tacide  chlorhydrique.  Une  huile  incolore  vient  alors  surnager, 
et  se  concrète  peu  à  peu  en  une  masse  blanche  et  cristalline.  On  la 
traite  par  leau  bouillante ,  et  on  la  fait  cristalliser  dans  l'alcool 
affaibli  et  bouillant. 

L'acide  anamirtique  cristallise,  par  le  refroidissement,  en  petites 
aiguilles  qui  présentent,  après  la  dessiccation ,  un  éclat  nacré.  Il 
fond  à  68%  par  le  refroidissement,  il  se  prend  en  groupes  radiés 
très-brillants.  Il  sedissout  aisément  dans  l'alcool  chaud  et  affaibli, 
et  s'en  dépose  en  plus  grande  partie  par  le  refroidissement* 

Il  a  donné  à  l'analyse  : 

Carbone.  .  .  » 
Hydrogène  .  . 
Oxygène   .  •  • 

100,00     X  00,00     100,00 
JM.  Francis  représente  ces  résultats  par  la  formule  C^^H'K>,  qui 
est  inacceptable  à  cause  du  nombre  impair  des  atomes  de  carbone 
et  d'hydrogène. 

Suivant  M.  Heintz',  l'acide  anamirtique  n'est  que  de  racide 
stéarique. 

Le  sel  de  soude  se  dépose  dans  l'alcool  en  prismes  allongés, 
doués  d'un  bel  éclat  nacré.  On  l'obtient  en  saturant  du  carbonatir 
de  soude  par  l'acide  anamirtique,  évaporant  à  siccité  et  reprenant 
par  l'alcool  absolu  et  bouillant.  Traité  par  l'eau,  en  petite  quantité, 

*  IlEiNTZ,  Lchrb.  der  Zoochemie,  p.  387  el  hi7l. 
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le  sel  se  prend  en  une  gelée  épaisse;  une  plus  grande  quantité  d*eau 
le  décompose. 

Le  éel  dCargent  s'obtient  en  décomposant  une  solution  alcoo- 
lique d  anamirtatede  soude  par  une  solution  neutre  de  nitrate  d^ar* 
renr.  C'est  un  précipité  blanc  qui  se  colore  peu  à  peu  au  contact  de 
a  lumière;  l'ammoniaque  le  dissout  aisément. 

Il  a  donné  à  Tanalyse  : 

Francis. 

Carbone.  »  .  •         53, ii       54*04 

Hydrogène  •  .  8,83         8,86 

Argent  ....         a7î95       ^7,70 

VéiAer  anamirUque  s'obtient  en  faisant  passer,  pendant  plusieurs 

leures,   du  gaz  chlorhydrique  dans   une  solution  alcoolique  et 

jiaude  d'acide  anamirtique.  Il  se  sépare,  à  la  surface  du  liquide, 

ous  la  forme  d*une  buile  presque  incolore,  qui  se  concrète  par  le 

«froidissement.  Par  une  addition  d'eau  au  liquide,  on  en  obtient 

xicore  davantage.  On  purifie  cet  éther  en  le  traitant  par  une  solu* 

ion  bouillante  de  carbonate  de  soude,  et  finalement  par  l'eau  seule. 

C'est  une  masse  blanche,  solide,  demi-transparente,  fort  cassante, 

lisible  à  32®.  Elle  est  sans  odeur  à  froid,  mais,  quand  on  la  chaufl'e, 

Ile  prend  une  légère  odeur.  Elle  fond  sur  la  langue  en  produisant 

lu  froid,  et  a  le  goût  du  beurre.  Elle  est  fort  peu  volatile,  mais  la 

listillation  l'altère  en  partie. 

Elle  a  donné  à  Tanalyse  : 

Francis. 

Carbone .  .  .  76,36  76,45 
Hydrc^ène.  •  i^i^p  12,85 
Oxygène.  •  .  10,95       10,70 

100,00  100,00 
Huile  de  croton,  —  On  la  retire  des  semences  du  Croton  Tiglium. 
)n  Tobtient,  soit  par  expression,  soit  en  traitant  les  graines  par 
alcool  ;  elles  en  contiennent  la  moitié  de  leur  poids.  Cette  huile 
std'un  iaunede  miel,  et  présente  la  consistance  de  Thuile  de  noix. 
^Ile  répand  une  odeur  semblable  à  celle  de  la  résine  de  jalap;elle 
possède  une  saveur  acre,  et  produit  une  forte  irritation  dans  le 
osier.  L alcool  etl'étherla  dissolvent. 

On  l'emploie  en  médecine;  elle  est  si  purgative  et  émétique,  qu'une 
;outte  ou  deux  déterminent  de  fortes  évacuations.  Elle  doit  cette 
>rf>priété  à  Tacide  crotonique  quVile  renferme  on  dissolution. 
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S  i3oo.  Huile  de  dauphin  '.  —  L'huile  qu'on  obtient  en  £iiftDt 
fondre  la  panne  du  Delphinus  Phocoena  est  d'un  jaune  pâle,  d'une 
odeur  désagréable,  d'une  densité  de  0,937  à  16*.  Elle  brunit  et 
s  acidifie  peu  à  peu  à  Tair.  Elle  donne  par  la  saponification  de  U- 
cide  margarique  et  de  l' acide oléique,  ainsi  qu'une  petite  quantité 
d'acide  valérique. 

L'huile  du  Delphinus  Gloliceps  est  jaune  et  d'une  densité  de  0,918 
à  20"*.  Soumise  au  froid,  elle  dépose  une  matière  grasse  cristalline 
qui  se  saponifie  plus  difficilement  que  le  blanc  de  baleine,  donne 
moins  d'éthal  et  plus  d'acides  gras,  parmi  lesquels  domine  lacicle 
margarique.  L'huile  où  la  madère  cristalline  s'est  déposée  donne  par 
la  saponification  un  mélange  d'acide  gras  (  margarique  et  oléique  \ 
de  la  glycérine,  un  mélange  de  deux  matières  neutres  plus  fuaiUa 
(  à  27*"  et  à  35"*  )  que  Téthal,  et  beaucoup  d'acide  valériqne* 

Huile  de  faine.  —  On  l'obtient  par  l'expression  des  fiûiics(biiiis 
du  Fagus  sfluaticaj  L.  ).  On  en  retire  tout  au  plus  la  p.  cent  d'une 
huile  transparente,  et  S  p.  cent  d'une  huile  trouble.  £Ue  est  d'un 
jaune  clair,  sans  odeur,  et  très-épaisse.  Sa  densité  est  de  o.piaS  a 
iS"".  A  —  17%  elle  se  prend  en  une  masse  jaunâtre.  Elle  s*emploie 
clans  la  cuisine  et  pour  l'éclairage. 

Elle  a  donné  à  l'analyse  : 

Lefort. 

Carbone.  .  .  .         75,17         75,06 

Hydrogène  .   .  10,91  11,20 

Oxygène  .   .  .         i3,92  i3j74 

100,00       100,00 

L'huile  de  faîne  chlorée  possède  la  couleur  de  Thuile  prioii* 

(ive  et  la  consistance  de  l'huile  de  ricin  ;  sa  densité  est  de  1,084  i 

lo^'jS.  Elle  contient  22,86*— 22,59  P-  ^*  ^^  chlore. 

L'huile  bromée  ressemble  à  la  précédente,  a  une  densité  de  i,3j3 
à  9%5y  et  contient  4o,32  à  40^82  p.  c.  de  brome. 

Huile  de  foie  de  morue,  —  On  l'obtient  en  abandonnant  à  la  pu* 
(réfaction  le  foie  de  la  morue  ;  l'huile  se  sépare  alors  d'elle-ménH*. 
Klle  a  une  couleur  jaune  ou  brune,  une  saveur  désagréable,  et  uo« 
fideur  putride  due  à  une  petite  quantité  de  sang  ou  de  matière  ani 
luale  qu'elle  tient  en  suspension.  Sa  densité  varie  de  0,923  à  o,<)3|) 
pour  la  température  de  i7%5. 

'  ClIEVRE'-'l.,  loc    Cit. 
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Suivant  M.  de  longk  ^  elle  se  compose  en  plus  grande  partie 
d'oléine  et  de  margarine,  avec  de  petites  quantités  d*acide  butyri- 
cpie  et  d'acide  acéiique  libres,  d'une  matière  brune  particulière  {ga^ 
dmins  )j  de  principes  de  la  bile,  de  pbospliore  libre  ',  et  de  sels, 
ptrmi  lesquels  on  trouve  de  Tiodure,  du  chlorure  et  même  du  bro- 
mure. L'auteur  estime  la  proportion  de  l'iode  à  3  ou  4  dix  milliè- 
mes, im.  Girardin  et  Preisser  ont  extrait  d'un  litre  d*huile  o  gr,  1 5 
ii*iodure  de  potassium. 

Lorsqu'on  chauffe  avec  un  alcali  un  mélange  d'huile  de  foie  de 
morue  et  d'acide  sulfurique  concentré  *,  il  se  dégage  Todeur  péné- 
trante de  l'essence  de  rue  ^  la  matière  étant  distillée  avec  de  Teau, 
on  recueille  une  petite  quantité  d*une  huile  jaunâtre,  de  môme 
odeur,  plus  légère  que  l'eau,  et  bouillant  vers  io&*. 

L'huile  de  foie  de  morue  est  administrée  en  médecine  dans  le 
traitement  des  affections  goutteuses  et  rhumatismales,  ainsi  que 
des  scrofules  et  du  rachitisme.  Employée  en  frictions  sur  la  peau, 
die  passe  aussi  pour  être  efficace  contre  la  phthisie  laryngée. 

Huile  de/oie  de  raie  ^.  —  L'huile  de  foie  de  raie  {Raia  clavata 
et  jR.  baiia)  est  employée  par  quelques  médecins,  dans  le  nord  de  la 
France  et  en  Belgique,  de  préférence  à  l'huile  de  foie  de  morue. 
Elle  a  une  couleur  d'un  jaune  clair;  son  odeur  rappelle  celle  de 
Fhuile  de  baleine  et  de  sardine  fraîche.  Sa  densité  est  de  0,928. 
Elle  ne  rougit  pas  le  papier  de  tournesol.  Exposée  au  contact  de 
l'air,  elle  laisse  déposer  une  matière  blanche  concrète.  Elle  ne  cède 
rien  à  l'eau  ;  100  p.  d'alcool  de  89  centièmes  dissolvent,  à  10%  i,5  p. 
etàl'ébullition,  i4,5  p.  dliuile;  100  p.  d'étlier  bouillant  dissolvent 
88  p.  d'huile. 

Le  chlore  gazeux  ne  la  colore  pas.  L'acide  sulfurique  concentré 
la  colore  en  rouge  clair;  si  l'on  agite  le  mélange  après  un  quart 
d'heure  de  contact,  il  acquiert  une  couleur  violette  foncée.  L'acide 
nitrique  ne  change  pas  sensiblement  la  nuance  de  l'huile.  La  po- 
tasse caustique  donne  avec  elle  un  savon  mou  et  jaunâtre  très-so- 
luUe  dans  l'eau  ;  si  l'on  décompose  ce  savon  par  l'acide  tartrique,  il 
se  aépare  un  mélange  d'acide  niargarique  et  d'acide  oléique,  tandis 

*  L.  J.  de  JoNGii,  Ann.  der  Chem,  u.  Pharm.,  XLVIII,  362. 
'  Suivant  M.  Personne  iJourn.  de  Pharm.y  [3]  XXIII  427  ),  le  pliospliore  setioiive* 
rail  daDt  Tliuile  de  foie  de  luorue  à  l*état  de  pliospliale  alcalinoterreux. 
^  R.  Wagner,  Journ.f,  prakl.  Chem.^  XLVI,  155. 
-i  GinARPiN  et  pRKiMiR, /ot/fR.  de  Pharm.,  [aj  I,  M)3. 
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que  la  glycérine  et  un  acide  volatil  (acide  valérique?  ),  d* une  odeur 

fort  désagréable,  restent  dans  la  liqueur  filtrée. 

L'huile  de  foie  de  raie  renferme  par  litre  o,i8  centigrammes 
d*iodure  de  potassium.  Si  Ton  dissout  dans  l'eau  le  savon  d'huile 
de  raie,  qu'on  le  décompose  par  un  acide,  et  qu'on  évapore  à  sic* 
cité  la  liqueur  saUne  filtrée,  le  résidu  cède  Tiodure  de  potassium 
à  l'alcool  rectifié. 

Huile  de  fusain  '.  —  L'huile  de  fusain  (  Evonymus  europœus] 
est  jaunâtre,  un  peu  épaisse,  de  l'odeur  de  l'huile  de  colza,  d'une 
saveur  amère  et  acre.  Elle  se  concrète  vers  —  1 5"*.  Elle  cède  a  l'eau 
cliaude  une  matière  amère.  Elle  est  peu  soluble  dans  l'alcool;  U 
solution  alcoolique  a  une  réaction  acide.  Elle  donne  par  la  sa|K)- 
nification  de  l'acide  margarique  et  de  l'acide  oléique,  ainsi  que  de 
l'acide  benzoïque  et  de  l'acide  acétique.  L'acide  benzoîque  parait 
exister  dans  l'huile  à  l'état  libres  les  autres  acides  s'y  trouvent  sous 
forme  de  glycérides. 

Graisse  fT homme  *.  —  Elle  se  compose  en  plus  grande  partie  de 
margarine,  avec  de  petites  quantités  d'oléine,  ainsi  que  d'une  ma- 
tière amère,  jaune,  ayant  l'odeur  et  la  saveur  de  la  bile.  Elle  doQi»e 
par  la  saponification  de  l'acide  margarique  (suivant  M.  HeinU, 
de  l'acide  palmitique  et  de  l'acide  stéarique),  très-peu  d'acide  oléin 
que,  de  la  glycérine,  et  une  trace  d'acide  volatil.  Elle  se  dissout; 
dans  4o  p.  d'alcool  bouillant  de  0,821. 

Elle  a  donné  à  l'analyse  : 

Clievreul. 

Carbone.  .  .       79^00 
Hydrogène  .        1194^ 
Oxygène  .  .         9, 58 
100,00 
Lorsqu'on  conserve  longtemps  la  graisse  d'homme  dans  des  vases 
mal  bouchés ,  les  glycérines  dont  elle  se  compose  se  dédoublent , 
et  leurs  acides  gras  deviennent  libres.  (Heintz.) 

Huile  de  laurier.  —  Elle  s'extrait  par  expression  des  baies  fraiclies 
de  laurier  (fruits  du  Laurus  nobilis).  Elle  est  verte,  d'une  consistancir 
butyreuse  et  légèrement  grenue  ;  elle  a  une  odeur  désagéable  du^ 
à  une  huile  essentielle.  Elle  entre  en  fusion  à  la  chaleur  de  la  main. 

'  SciiwEizER,  yotirn.  /.  prakt.  Chem.,  LUI,  437,  cliliin.  rfer  r*em.  w.  /•*«'«. 
rXXX.  288. 
'  CiiEVREu ,  toi:  vit.  —  HKI^T/,  Ann.  de  PoQçend.,  LXXXIV,  Wl,  îas. 


ACIDS    STÉARIQUB.  89^ 

l  froid ,  Talcool  en  extrait  lliuile  essentielle  et  la  matière  verte 
[ui  la  colore,  en  laissant  la  laurostéarine  (S  i^ij)  qui  compose  la 
Kirtie  principale  de  Thuile. 

L*huile  de  laurier  n'est  employée  qu'en  médecine,  à  l'extérieur; 
m  l'imite  quelquefois  en  faisant  fondre  du  beurre  avec  des  baies  de 
aurier,  et  en  ajoutant  tie  la  graisse  colorée  en  vert  par  la  fusion 
ivec  des  feuilles  de  sabine,  et  rendue  odorante  par  un  peu  d  es- 
ence  de  mélisse.  On  reconnaît  cette  fraude  en  ce  que  l'huile  imi- 
ée  n'est  pas  grenue,  et  qu'étant  mélangée  à  froid  avec  5  ou  6  fois 
•on  poids  d'alcool,  elle  ne  cède  que  très-peu  de  matière  à  ce  liquide. 

$  i3oi.  Huile  de  lin  '.  —  Elle  s'extrait  de  la  graine  de  lin  (Zi- 
tiUR  usiiatissimum  ),  qui  en  fournit  22  pour  cent  de  son  poids.  La 
neilleure  est  celle  qu'on  obtient  par  l'expression  à  froid;  elle  est 
l'un  jaune  clair;  exprimée  à  chaud,  elle  est  brunâtre,  et  rancit  aisé- 
ment. Elle  a  une  saveur  et  une  odeur  particulières.  D'après  M.  de 
Saussure,  sa  densité  est  de  0,9395  à  12%  de  0,93  à  25"*,  de  0,9125 
1  5o%  et  deo,S8i5  à  94^  A —  20%  elle  pâlit  sans  se  concréter;  mais 
1  —  27%  5  elle  se  prend  en  une  masse  solide.  Suivant  M.  Gusse- 
rowy  elle  se  solidifie  déjà  à  —  16°,  quand  cette  température  est 
longtemps  maintenue.  Elle  se  dissout  dans  5  p.  d'alcool  bouillant, 
dans  4^  p.  d'alcool  froid,  et  dans  1,6  p.  d'éther. 

Elle  se  compose  en  plus  grande  partie  d'un  glycéride  huileux  qui 
donne,  par  la  saponification,  un  acide  gras(  S  12^  )  différent  de 
Tacide  oléique  ordinaire  ;  elle  renferme  également  un  peu  de  mar- 
garine. On  trouve,  en  outre,  dans  l'huile,  de  petites  quantités  d'al- 
bumine végétale  et  de  mucilage. 

L'huile  de  lin  pure  a  donné  à  l'analyse  : 

Sacc.  Lefort. 

Carbone.  .  .   .     78,05     78,18     75,19     75, i4 
Hydrogène   ;  .     10, 83     1I9O9     10, 85     fi,i2 
Oxygène.  .  .  .     11,12     10,73     13,96     i3,74 
100,00  100,00  100,00  100,00 
L'huile  de  lin  attire  promptement  l'oxygène  de  l'air,  et  s'y  des- 
sèche peu  à  peu. 

Les  alcalis  la  saponifient  aisément  en  donnant  un  mélange  de 
linoléate  et  de  margarate,  ainsi  que  de  la  glycérine. 
L'acide  nitrique  attaque  vivement  l'huile  de  lin,  en  développant 

*  Untbbdorber,  lieues  Jcum.  d.  Chem,  ».  Phys,  von.  Schweigger,  XXYII,  245. 
—  S4CC,  i4im.  der  Chem.  «.  Pharm.,  LI,  213. 
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des  vapeurs  rutilantes  :  il  se  produit  une  résine  poisseuse ,  de  Ta* 
cide  margarique,  de  F  acide  pimëiique,  de  Tacide  oxalique,  c  est- 
à-dire  les  produits  de  loxydation  de  Tacide  iiooléique  et  de  la  glj- 
cérine. 

Le  chlore  et  le  brome,  en  agissant  sur  l'huile  de  Un,  donnent 
des  produits  épais  et  colorés.  Le  produit  chloré  a  une  densité  de 
1,088  à 6%5  et  renferme  22,79  —  22,44  P-  c.  dechlore;  leprodoit 
brome  a  une  densité  de  x,349  à  i4%S>  ^^  contient  40^71  — 4^fii 
p.  c.  de  brome.  (Leforr.) 

Lorsqu'on  chauffe  l'huile  de  lin  dans  une  cornue,  elle  dégage, 
avant  de  bouillir,  d'abondantes  vapeurs  blanches  qui  se  condensent 
sous  la  forme  d'une  huile  limpide,  incolore,  ayant  l'odeur  du  pain 
frais.  Ces  vapeurs  cessent  quand  rébullition  a  commencé  :  la  ma* 
tière  se  boursoufle  alors,  et  finit  par  laisser  un  résidu  épais  et  gé- 
latineux, semblable  à  du  caoutchouc. 

L'huile  de  lin  s'emploie  dans  la  peinture  commune,  et  pour  la 
préparation  des  vermsgras.  On  la  rend  plus  siccative  en  la  faisant 
bouillir  avec  quelques  centièmes  de  litharge  ou  d'oxyde  de  une; 
on  l'écume  avec  soin,  et,  quand  elle  a  acquis  une  couleur  ronge&tre, 
on  la  retire  du  feu  et  on  la  laisse  se  clarifier  par  le  repos.  C'est  ce 
qu'on  appelle  l'huile  de  lin  cuite.  On  admet  généralement  que  la 
litharge  a  pour  effet  d'oxyder  l'oléine  de  l'huile  de  lin,   en  se 
réduisant  elle-même  en  partie  à  l'état  métallique;  mais,  suivant 
M.  Liebig*,  il  n'en  est  pas  ainsi,  car  on  arrive  au  même  résultat, 
si ,  au    lieu  de  traiter  Tbuile  de  lin  avec  de    la  litharge,    on 
Tagite  avec  une  solution  de  sous-acétate  de  plomb;  il  se  produit 
alors  un  sédiment  blanc  qui  se  sépare  entièrement  de  l'huile  par  le 
repos.  Après  ce  traitement,  celle-ci  constitue  un  excellent  vernis.  Il 
parait  donc  que  la  litharge  et  le  sous-acétate  de  plomb  débarras- 
sent simplement  l'huile  de  lin  de  certaines  substances  mucilagineu- 
ses  ou  albumineuses  provenant  de  la  graine  d'où  elle  a  été  extraite  ; 
ces  matières  étrangères  enveloppent  plus  ou  moins  les  paiticuies 
de  l'huile,  et  entravent  ainsi  en  partie  l'action  qu'exerce  sur  elle 
l'oxygène  de  l'air.  Ou  conçoit  ainsi  qu'après  être  débarrassée  de 
ces  impuretés,  l'huile  de  lin  se  dessèche  bien  plus  vite. 

Suivant  MM.  £.  Barruel  et  Jean*,   la  résinification  des  huiles 
siccatives  serait  déterminée  par  des  quantités  presque  infinitési- 

>  LiBfiiG,  Ann.  der  Ckem.u.  Pharm.,  XXXIlî,  lio. 

'  E.  Barruel  el  Jean,  CompL  rend,  de  VAead.^  XXXVI,  477. 
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aales  de  certaines  substances  qui  y  agiraient  à  la  manière  des  iier- 
aents.  Le  borate  de  manganèse  serait  surtout  dans  ce  cas;  il  suf- 
nit  d*un  millième  de  ce  sel  pour  déterminer  la  dessiccation  rapide 
c  ces  builes. 

Cestavec  Thuile  de  lin  rapprochée  sur  le  feu  en  consistance  con* 
enable  et  broyée  avec  7c  de  son  poids  de  noir  de  fumée,  qu'on  pré- 
are  Tencre  d'imprimerie.  Les  taffetas  gommés  reçoivent  leur  en- 
uit  de  plusieurs  couches  successives  d'huile  de  lin  lithargyrée  ;  il 
a  est  de  même  des  cuirs  vernis,  des  toiles  cirées,  etc. 

Huile  de  madi  '.  —  On  la  retire,  par  expression ,  des  graines  du 
taiiasali^aj  plante  d'Amérique  depuis  peu  introduite  en  Europe; 
es  graines  donnent  3o  à  4o  pour  cent  d*huile.  Cette  huile  a  une 
3uleur  jaune  foncé  et  une  odeur  particulière  non  désagréable  ; 
I  saveur  est  peu  sensible,  et  rappelle  son  odeur.  La  densité  est 
e  0,935  pour  l'huile  brute,  et  de  0,9286  à  1 5^  pour  l'huile  purifiée 
ar  Tacide  sulfurique.  Elle  se  solidifie  à  22%5,  (Riegel  ;  entre—- 10" 
t  —  11%  Winckler').  Elle  se  dissout  dans  3o  p.  d'alcool  froid  et 
ans  6  p.  d'alcool  bouillant. 

Elle  appartient  à  la  classe  des  huiles  siccatives  et  absorbe  l'oxy- 
ène  de  l'air,  en  s'épaississant.  Elle  donne  avec  la  soude  un  savon 
[>lide,  sans  odeur  ;  décomposé  par  un  acide  minéral,  ce  savon  donne 
n  acide  gras  liquide,  tenant  en  dissolution  un  acide  solide  fusible 
6o^  L'oxyde  de  plomb  épaissit  l'huile  en  la  décolorant. 

Elle  se  décolore  aisément  aussi  quand  on  la  met  en  digestion  à 
ne  douce  chaleur,  avec  un  peu  d'acide  chlorhydrique  et  de  chlo- 
ite  de  potasse,  mais  l'huile  ainsi  blanchie  renferme  toujours  un 
eu  de  chlore. 

Elle  absorbe  les  vapeurs  nitreuses  en  se  colorant  en  rouge, 
lais  sans  se  concréter. 

L'huile  de  madi  exprimée  à  froid  brûle  très-bien  dans  les  lampes, 
ms  déposer  de  croûte  charbonneuse;  la  flamme  qu'elle  donne  est 
-ès-éclairante^  mais,  à  mèche  égale,  elle  brûle  un  peu  plus  vite 
ue  rhuile  de  colza. 

Huile  de  moutarde.  —  La  graine  de  moutarde  blanche  (  Sinapis 
Iba)  donne  environ  36  p.  o.  d'une  huile  grasse  jaune,  sans  odeur, 

'  BiECBL,  Jahrb.  /.  prakt  Pharm,  1841,  p.  345;  et  en  extrait,  Ànn.  der  Chem.  ti. 
harm.^  XLIV,  322.  —  Boi»8ui6ault,  Compt  rend,  de  VAead.,  XIV,  360.  —  Luck, 
un.  der  Chem,  ».  Pharm,^  LîY. 

*  Ces  dilTérentes  indieatioiistieDoeot  probablement  à  ce  qne  l'an  des  expérimenlateurs 
opéré  sar  l'huile  exprimée  à  froid,  et  l'antre  sur  lliuile  exprimée  à  chand. 
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dune  densité  de  0,9142  à  i5%  et  ne  se  solidifiant  pas  par  le  froid. 

Lorsqu'on  la  saponifie  par  la  soude,  on  obtient  de  la  glycérine 
et  un  savon  entièrement  soluble  dans  Feau.  Ce  savon  étant  décom- 
posé par  Tacide  chlorhydrique,  on  obtient  un  mélange  de  deux 
acides  gras,  lun  solide  et  Vautre  liquide. 

M.  Darby  '  donne  à  Tacide  solide  le  nom  à' acide  érucique.  Pour 
Tobtenir,  on  traite  au  bain-marie  le  mélange  des  deux  acides  pr 
du  massicot,  et  Ton  reprend  le  produit  par  de  Féther;  celui-ci  ne 
dissout  que  le  sel  de  plomb  de  Tacide  huileui.  On  traite  leréâdo 
par  de  T acide chlorhydrique et  de  lalcool,  on  sépare  le  chlorure 
de  plomb  par  le  filtre,  et,  après  avoir  enlevé  Talcool  par  la  distilla- 
tion, on  traite  1* acide  gras  par  l'eau  bouillante  pour  eEtraîre  tout 
Tacide  chlorhydrique^  et  on  fait  cristalliser  le  produit  dans  l'alcool 
jusqu'à  ce  que  son  point  de  fusion  soit  constant. 

L'acide  érucique  cristallise  dans  l'alcool  en  aiguilles  brillantes, 

fusibles  à  34°*  U  renferme  : 

Expéri  ence.  Calcul. 

Carbone .  .  .  77,8     77,5     77,3  78,1 

Hydrogène.  .   i2,5     12,9     12,4  ^^A 

Oxygène.   .  .     9>7       9 fi     'Q>^  9»5 

100,0  100,0  100,0         100,0 

M.  Darby  représente  les  résultats  précédents  par  la  fonnulf 

C**H*'0*. 

Le  sel  de  soude  est  soluble  dans  l'alcool. 
Le  sel  de  baryte^  C^^H^'BaO^,  s'obtient  sous  la  forme  de  flocons 
blancs,  lorsqu'on  mélange  avec  une  solution  alcoolique  d'acéute 
de  baryte  la  solution  du  sel  de  soude  dans  l'alcool.  Il  renfenne: 

Expérience.  Calcul. 

Baryte.  ...       18,9  18,8. 

Le  sel  de  plomby  C**H^'PbO%  est  un  précipité  blanc  qu'on  ob- 
tient de  la  même  manière  que  le  sel  précédent.  Il  contient  : 

ExpérieDce.  C«kal. 

Oxyde  de  plomb.  .  26,28     25,5  25,26 

Le  sel  dargenty  O^H^'AgO*,  est  un  précipité  caiUeboCté,  qui  se 
colore  promptement  à  la  lumière.  Desséché  dans  le  vide,  il  con- 
tient : 

Expérience.  CiIcqI. 

Oxyde  d'argent  .   .   .  26,0     26,7  26,0 

«Dardy,  Ann.  der  Chem.  u.  P^arm.,  LXIX,  l. 
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Quant  àlacide  gras  huileux  qui  est  mélangé  avec  l'acide énici* 
le,  il  paraît  être  de  Tacîde  oléique  ;  toutefois  son  sel  de  baryte 
-  contenait  que  19,9 — ao,4  p*  c-  de  baryte  (loléate  en  renferme 
r,9p.  c). 

La  moutarde  noire  {Sinapis  nigm  )  donne  18  p.  c.  d*une  huile 
mblable  à  la  précédente ,  d*une  densité  de  0,9170,  et  se  figeant 
i-dessous  de  zéro.  Cette  huile  donne,  par  la  saponification,  un 
lélaoge  contenant,  suivant  M.  Darby,  deTacidestéarique,  de  Fa- 
de énicique  et  un  acide  huileux. 

S  1 3o2.  SmJ  de  mouton.  —  Il  se  compose  en  plus  grande  partie 

e  stéarine,  avec  un  peu  de  margarine  et  d*oléine,  ainsi  que  d'une 

etite  quantité  d'un  glycéride,  donnant  par  la   saponification  un 

cide  odorant  (  acide  hircique  ).  Il  se  dissout  dans  44  P-  d* alcool 

ouillantdeo,8ai. 

lia  donné  à  1* analyse  : 

CbeTreol. 
Carbone.   .   .  .     79,0 

Hydrogène  .   .      11,7 

Oxygène.  ...       9,3 

100,0 

Le  suif  sert  à  la  fabrication  des  chandelles,  des  bougies,  des  sa- 
rons,  etc. 

Beurre  de  muscade*,  —  Il  s'extrait  des  noix  du  Myristica  officia 
talis.  On  le  prépare  surtout  en  Hollande  ;  on  le  rencontre,  dans  le 
nmmerce,  sous  la  forme  de  gâteaux  carrés  et  aplatis. 

11  renferme  particulièrement  de  la  myristine  (S  1227),  une  autre 
matière  grasse  indéterminée,  et  une  huile  volatile  et  odorante;  il 
ie  paraît  pas  contenir  d  oléine. 

Le  beurre  de  muscade  est  employé  en  médecine.  OnTimite  queU 
]iiefois  en  faisant  fondre  du  suif  avec  de  la  noix  muscade  en  pou- 
lire,  et  en  colorant  le  produit  avec  un  peu  de  rocou;  mais  cette 
fraude  est  aisée  à  découvrir,  car  un  semblable  mélange  ne  se  dis- 
sout pas  dans  4  fois  son  poids  d*alcool  bouillant* 

Les  noix  muscades  sont  entourées  d*un  tissu  particulier  ouarille, 
ippelé  maeis.  Ce  tissu  renferme ,  outre  une  huile  essentielle  que 
l'on  peut  recueillir  par  la  distillation  avecTeau,  deux  huiles  grasses, 
dont  Tune,  rouge,  peut  être  extraite  par  Talcool  ;  l'autre,  insolu- 
ble dans  Talcool,  est  jaune  et  peut  s'extraire  par  1  ether. 

*  Peuwic  et  BocDCT,  Ann,  der  Ckem.  u.  Pharm.,  XXIX,  4t.  —  PLATPAUt^  inii. 
àer  Chem.  m.  Pharm.  XXXVI,  151. 
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d'une  densité  de  0,9142  à  i5%  et  ne  se  solidifiant  pas  ||^ 

Lorsqu'on  la  saponifie  par  la  soude,  on  obtient  é^    <^ 
et  un  savon  entièrement  soluble  dans  Teau.  Ce  sa^ 
posé  par  l'acide  chlorhydrique,  on  obtient  ui»'      N 
acides  gras,  lun  solide  et  Tautre  liquide. 

M.  Darby  ^  donne  à  Tacide  solide  le  nom  4 
Fobtenir,  on  traite  au  bain-marie  le  mélauM.%^  ^ 
du  massicot,  et  Ton  reprend  le  produit».  ^  ^.  ^ 
dissout  que  le  sel  de  plomb  de  l'acide  \  "^^     ^ 
par  de  T  acide  chlorhydrique  et  de  lal^^^   ^"^  ^ 
de  plomb  par  le  filtre,  et,  après  avoir  *  \         ^  jL^  ^^ 
tion,  on  traite  l'acide  gras  par  l'eau z\  \        ^.-^i     it 
Tacide  chlorhydrique,  et  on  fait  cvf  I'  %•  %^        ^  ^     ^ 
jusqu'à  ce  que  son  point  de  fusio'  ^^  y  ^4  '*V, 
L'acide  érucique  cristallise  dar     ^-/  *   ▼i  ▼^ 
fusibles  à  Si**.  11  renferme  :       : 


^  ^ 

-^y' 


V^ 


*^^ 


If.  ♦ 


Carbone  .  . 
Hydrogène . 
Oxygène .   . 


77/ 


.iioniieol 

Aque,  bulMi- 

,  une  matière  i:i- 

,  les  mêmes  hydrocar 

ae  l'acide  propionique' 

la  fabrication  des 

e  laine,  et  la  préparation  ilt> 


.lairage, 


M.  Darby  représente  î 

Le  sel  de  soude  est   ,      ^ 

Le  sel  de  batytey  C>  & 

blancs,  lorsqu'on  m  r 

de  baryte  la  solutl 

\       .xpression  à  froid  des  semences  mondôe^  .1 

B' 


.ait des  semences  du  Corylus  a^tl 

^.  cent.  Elle  est  liquide,  incolon*  uu 

-  d'une  saveur  douce.  Sa  densité  e5l  cV 

jfie  à  —  I  o^. 


Le  sel  de  plom 
tient  de  la  mém     ^rbone.  . 
Hydrogène 
Oxydr       Oxygène.   . 
Le  sel  (la 
colore  proï 
tient: 


Lefort. 


76,65 
11,46 
11,89 


77»  >  5 
11,73 

11.17. 


100,00    100,00 

son  <{iie  l'huile  de  noisette  donne  avec  le  chlore  «i 

^^îore,  \m  peu  plus  épaisse  que  Thuile  pure,  et  d*un<- 

ji^^j  à  :î%3;  elle  renferme  2 1,06 — 20,a5  p.c.  deihlore. 


'  lUwi 


flMar^  Journ.  of.  Science,  XVIII,  317. 
'4nn   fh'i  ihem.  u.  Pharm,,  LXX,  107. 
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ç,y  ^rre,  de  la  méine  consistance  que  la  pré- 

K  ^<^      "^Qt^  ^80  à  a%3;  elle  contient  36,58  — 

•'^     ^*.     ^^  avec  le  temps  elle 

^'W-  ^4,'***^^  ^'#  tlensité  est  de 


V^'*'«<!»^'V        ^''Ov"^'*^    'S»»  épaissit, 


'*/ 


'H. 


A  00,00    I00,00    100,00 

.t  d^in  jaune  clair,  et  de  la  consistance 

est  de  1,1  II  à  12**;  elle  renferme  37,1:» 

*'e. 

jssède  la  couleur  et  la  consistance  de  l'huile 

''j^^  estde  i)4o9à  I7%5$  elle  contient  46,84  — 46)75 

*ette^  de  pavot,  ou  huile  blanche.  —  Elle  s* extrait 

aon  des  graines  de  pavot  (  Papaver  somniferwn  )•  Elle 

i  à  Thuile  d* olive  par  son  aspect  et  sa  saveur,  et  ne  parti- 

«  rien  des  propriétés  narcotiques   de  lopium.  Sa  densité 

je  0,9249  à  10°.  Elle  se  solidifie  à  —  18%  Thuile  concrétée 

^nserve  longtemps  cet  état  à  —  2*.  Elle  se  dissout  dans  25  p» 

(^alcool  froid,  et  dans  6  p.  d*alcool  bouillant.  On  peut  la  mêler 

«■n  toutes  proportions  avec  lether* 
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Si  on  saponifie  ces  huiles  avec  de  la  potasse  caustique ,  il  s'en 
sépare,  J  après  BoUaert',  un  corps  gras  neutre,  cristallin ,  trrs- 
fusible,  sans  saveur  ni  odeur.  A  la  température  de  3 16*,  ce  corps 
distille  sans  s'altérer  beaucoup.  L*aIcool  bouillant  le  dissout,  «t  le 
dépose  de  nouveau  par  le  refroidissement;  l'éther  le  dissout  fa- 
cilement. 

Huile  de  navette.  —  Les  graines  du  Brassiea  NapuM  donoenl  en- 
viron 33  p.  c.  d*une  huile  jaune,  douée  d'une  odeur  particalièrr, 
d'une  densité  de  0,9128  à  i5*,  et  se  figeant  à  quelques  dcgnfs  au- 
dessous  de  zéro. 

Les  graines  du  ^mi//ca/tapâ  fournissent,  en  quantité  beaucoup 
moindre,  une  huile  semblable,  d'une  densité  de  0,9167. 

Lorsqu'on  soumet  l'huile  de  navette  à  la  distillation  sèclie,  on 
obtient  un  mélange  d'acides  gras  volatils ,  d'acmléine  et  d'hydro- 
carbures huileux  d'un  point  d'ébuUition  très-variable.  Traités  par 
l'acide  nitrique,  ces  hydrocarbures  s'attaquent  vivement,  et  donnent 
les  acides  œiianthylique,  caprylique,  caproïque,  valérique,  butyri- 
que, propionique  et  acétique;  on  obtient,  en  outre,  une  matière  ni- 
trogénée  particulière.  Avec  l'acide  chromique,  les  mêmes  hydrocar- 
bures ne  donnent  que  de  l'acide  acétique  et  de  l'acide  propionique'. 

L'huile  de  navette  s'emploie  pour  l'éclairage,  la  fabrication  des 
savons  mous,  le  foulage  Ae^s  étoffes  de  Inine,  et  la  préparation  de^ 
cuirs. 

Huile  de  noisette,  —  Elle  s'extrait  des  semences  du  CorylusaveU 
lana^  L.,  qui  en  donnent  60  p.  cent.  Elle  est  liquide,  incolore  ou 
d'un  jaune  clair,  inodore  et  d'une  saveur  douce.  Sa  densité  est  de 
0,924^  à  i5".  Elle  se  solidifie  à  —  lo*. 

L'huile  extraite  par  expression  à  froid  des  semences   mondées  a 

donné  à  l'analyse: 

Lefort. 


Carbone.  .   .   . 

76,65 

77>ï5 

Hydrogène  .    . 

11,46 

11,73 

Oxygène.   .   .   . 

11,89 

II,ISt 

100,00   100,00 
La  combinaison  que  l'huile  de  noisette  donne  avec  le  cldore  est 
blanche,  incolore,  un  peu  plus  épaisse  que  l'huile  pure,  et  d'une 
densité  de  1,081  à  3°,5;  elle  renferme  2 1,06 — 20,a5  p.  c.  derldorc. 

I  itou.AERT,  Quart.  Journ.  of.  Science,  XVI1I,3I7. 
'  SciiMiDiR,  Ann.  dvr  Chem.  u.  Phami.,  LXX,  107. 
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^<i,  et  conteaant  encore  de  riiuUe  en 
'^*^<rT-^^'  *r^^  d'huile  d'olive  «ont  particnliè- 

^  K^^^    '  ^Wfc  "«cation  des  draps  et  la  pré- 

/%/j..        ^  ^'>^^/iiu         \^  d'une  saveur  douce 

"'^C^'^'-^^S  "^V  T'S     '  ""^  ^  ^^  Saussure,  sa 

'^  ^,.  ;  ^xr-*  ^  J^  .y  '•  M  j%  de  0,893a  à  5o%  et  de 

Of»Q  y  S»^^^     '^  ^.     "^^  n,  28p.  c.  de  daargarine ;  le 

^^^  i  '  "*  ^■«•^    '"^^^  *  quelques  degrés  au-dessous 


^^  .  ^/.y-^.  ^     '>V    ^  .  contient  plus  de  margarine  que 

^y-  ^V  .i^ore   Gay-Lufisac  Lefort. 


V 
X 


rfV^.  e|  Thénard. 


76,03  77,21  77, 5 1  77,20 

11,55  i3,36  11,56  ii,3S 

i2f07  9,43  10,93  11,45 

0,35  W               9  » 


100,00   100,00      100.00   100,00 

olive  chlorée  est  incolore  et  de  la  consistance  de  l-huile 

sa  densité  est  de  1,078  à  10**;  elle  contient  20^47  —  21,01 

je  chlore. 

nuile  hromée  possède  une  légère  teinte  jaunâtre  et  la  même 

jnsistance  que  l'huile  chlorée;  sa  densité  est  de  1,276  à  9%5.  Elle 

renferme  36,4^  —  36,37  p.  c.  de  brome. 

Le  prix  assez  élevé  de  la  bonne  huile  dolive  la  fait  souvent  fal- 
siBer  aTec  des  huiles  plus  communes,  notamment  avec  les  huiles 
lie  sésame,  d'cteillette  et  d'arachide.  (Voy .  %  1 297,  Essaie  dçs  huiles,) 
Huile  de  pabne  ',  ou  beurre  de  palme.  —  On  l'extrait,  suivant  les 
uos,  du  fruit  du  Cocos  butyracea,  suivant  les  autres,  du  fruit  de  VA* 
*^ira  elaU.  Elle  nous  vient  particulièrement  de  Cayenneetdes  côtes 
d^  Guinée.  Sa  consistance  est  celle  di)  suif  ;  elle  est  d'une  couleur 
orangée  et  présente  une  odeur  de  violettes..  Récemment  extraite, 
(Ile  fond  à  27^,  mais  ce  point  de  fusîon  s'élève  avec  le  temps  jus- 
(|aà  3i*  et  mâme^  36^,  Hes  glycérides  qu'elle  repferpie  s^  dédou- 
blant en  partie  en  glycérine  et  en  acides  gras  libres.  Elle  se  compose 
en  plus  gran4e  Pf|r(ie  de  palmitine(S  1237),  avec  de  petites  quanti- 
tés d'oléine. 

•  Pelovze  el  BoiDCT,  loe,,ti^.  —  Fntay,  Compi,  rend,  de  VAcad.,  XI,  H72. 
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Elle  a  donné  à  l'analyse  : 

Sacc'.  Ufort. 

Carbone.  .  .  .       76,74     76,52         77>23     77,17 

Hydrogène  .   .        1 1 , 5o     11 ,76         1 1 ,36     11 ,26 

Oxygène  .  .  .        11,76     11,72         ii,4ï      ^^i^7 

100,00  100,00       100,00   100,00 

VhuiXe  chlorée  a  une  teinte  jaune  un  peu  plus  foncée  que  iliuile 
pure.  Sa  consistanceest  à  peu  près  celle  deThuile  de  ricin;  sa  dfnsii*- 
est  de  1,0703  3*.  Elle  contient  âo,4x  —  3o,3o  p.  c.  de  chlore. 

L*huile  bromée  possède  une  légère  teinte  jaunâtre  et  la  méoif 
cbhsistaiice  que  l*huile  chlorée;  sa  densité  est  de  1,27g  ^  ^**  ^'^^ 
a  donné  36,5 1  —  36,74  p.  c  de  brome. 

On  emploie  Thuile  d  œillette  comme  aliment  dans  le  midi  di 
r  Allemagne  et  dans  le  nord  de  la  France.  Elle  sert  dans  la  pdotun 
à  délayer  les  couleurs  claires,  dont  elle  n*affaiblit  pas  l'éclat  ;  on  b 
blanchit,  à  cet  effet,  en  Téxposant  au  soleil  datis  des  vases  plan, 
contenant  de  Veau  salée. 

Graisse  if  oie.  —  La  graisse  d*oie  est  un  mélanglî  de  compos<^ 
glycériques,  comme  les  autres  graisses  animales.  Elle  donne,  pr 
ta  sa|>onificaiion,  un  mélange  d*acide  margarique,  d*acide  stéari- 
que  et  d'acide  oléique,  ainsi  que  de  très-petites  quantités  d^aciJfv 
volatils  ayant  Todeur  de  Tacide  butyrique  ou  caproîque  '. 

5  i3o3.  Huile  dolii^e.  —  Elle  s^extrait  de  la  partie  charnue  '  p<- 
l'icarpe)  des  fruits  de  Tolivier  (  0/ea  europœa).  On  en  trouve  dan* 
le  commerce  plusieurs  qualités.  La  meilleure,  dite  huile  vierge^ 
sert  dans  la  cnisine^  et  s'obtient  par  Texpression  des  olives  récem- 
ment cueillies;  elle  a  un  parfum  agréable,  qui  la  iait rechercher  |»i] 
les  connaisseurs.  La  seconde  qualité,  plus  disposée  à  rancir  qu^  ta 
précédente,  en  raison  des  parties  mucilagineuses  qu'elle  renferme,, 
se  prépare  en  délayant  dans  Teau  bouillante  et  en  soumettant  â  une 
nouvelle  pression  la  pulpe  des  olives  qui  ont  fourni  Thuile  vier^. 
Elle  sert,  sous  le  nom  A' huile  toumantej  à  préparer  les  bains  bltnc»| 
dans  lesateUers  en  teinture  rouge  des  Indes^  Une  troisième  qualité, 
impropre  aux  usages  culinaires,  s  obtient  soit  par  une  seconde  fx- 
pression  des  olives  avec  de  Teau,  soit  par  Temploi  d*olives  moin« 
belles.  Enfin  une  qualité  très-inferieure,  dite  huile  denfer^  s'obtient 
en  laissant  reposer  dans  des  citernes,  appelées  enferêy  l'eau  ayat>t 

•  Sâcc,  ^nn,  de  CMm.  et  de  Phys.,  [3]  XXVII,  482. 

»  CncTBEOL,  loc,  eu.  —  GoTTUCB,  Afin,  der  Chem.  u.  Pharm.,  LVII,  «. 
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servi  a  rexpre59Îoii  des  olives,  et  contenant  encore  de  riiiiile  en 
suspension.  Les  qualités  inférieures  d'huile  d* olive  sont  particuliè* 
rement  employées  dans  Téclairage,  la  &brication  des  draps  et  la  pré- 
paration des  savons. 

L*huile  d'olive  pure  est  d'un  jaune  pâle,  d'une  saveur  douce 
agréable,  et  d'une  odeur  très-légère.  D'après  M.  de  Saussure,  sa 
densité  est  de  0,919a  à  ia%  de  0,9109  à  a5*,  de  0,893a  à  5o%  et  de 
o,86a4  s  94**  SU^  renferme,  terme  moyen,  28  p.  c.  de  margarine  ;  le 
reste  se  compose  d'oléine.  Elle  se  fige  à  quelques  degrés  au-dessous 
«le  zéro.  L'huile  exprimée  à  chaud  contient  plus  de  margarine  que 
l'huile  exprimée  à  froid. 
Elle  a  donné  à  l'analyse  : 

Saiiuiire   Gay-LusMC  Lefurt. 

e(  Tbénard. 

Carbone.   .   .   .       76,0»^     77>^'  77»^'     77.20 

Hydrogène.  .  .       11, 55     i3,36         11, 56     11, 33. 
Oxygène.   .  .   .       12,07       9i43         io>93     11, 43 

Azote 0,35         »  9  » 

100,00  100,00       100.00  100,00 
L'huile  d'olive  chlorée  est  incolore  et  de  la  consistance  de  l'huile 
de  ricin;  sa  densité  est  de  1,078  à  lo"";  elle  contient  20,47  —  21,01 
|i.  c.  de  chlore. 

L'huile  6rt>/ife^  possède  une  légère  teinte  jaunâtre  et  la  même 
consistance  que  l'huile  chlorée;  sa  densité  est  de  1,276  à  9%5.  Elle 
renferme  36,48  —  36,37  P*  ^*  ^^  brome. 

Le  prix  assez  élevé  de  la  bonne  huile  d'olive  la  fait  souvent  fal- 
sifier avec  des  huiles  plus  communes,  notamment  avec  les  huiles 
de  sésame,  d*(]eillette  et  d'arachide.  (Voy.  %  i  U97,  Essaie  des  fiuiies.) 
Huile  de  pal/ne  %  ou  beurre  de  palme.  —  On  l'extrait,  suivant  les 
uns,  du  fruit  du  Cocos  butyracea^  suivant  les  autres,  du  fruit  de  VA- 
voira  elais.  Elle  nous  vient  particulièrement  de  Cayenne  et  des  côtes 
de  Guinée.  Sa  consistance  est  celle  di)  suif  ;  elle  est  d'une  couleur 
orangée  et  présente  une  odeur  de  violettes..  Récemment  extraite, 
elle  fond  à  27%  mais  ce  point  de  fusion  s'élève  avec  le  temps  jus- 
qu'à 3i*  et  même  ^  36^,  Hes  glycérides  qu'elle  renferme  se  dédou- 
blant en  partie  en  glycérine  et  en  acidesigras  libres.  Elle  se  compose 
en  plus  grap4e  partie  de  palmitine(S  1237),  avec  de  petites  quanti- 
tés d'oléine. 

'  Pklovze  et  BoiDLT,  locàt.  —  FBtay,  Compt.  rend,  de  l'Acad.,  XI,  h72. 
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On  remploie  particulièrement  pour  la  fabrication  des  siourti 
durs  et  des  bougies.  La  gnusse  jaune  qui  sert  à  graisser  les  es!»ieui 
des  wagons  des  chemins  de  fer,  se  prépare  avec  un  mélange  d'huib 
de  palme  et  de  suif,  auquel  on  incorpore,  en  petite  quantité,  une  Icsi 
sive  de  soude. 

Huile  de  pin  et  de  sapin.  —  Dans  la  Forê^Noire,  on  extrait  ceni 
huile  des  graines  mondées  du  Pinus  picea  et  du  Pinus  ^biet.Ellt 
est  limpide,  d*un  jaune  doré,  d*une  odeur  qui  rappelle  celle  de  b 
térébenthine,  et  d*une  saveur  résineuse.  Sa  densité  est  de  0,93  en- 
viron à  iS".  Elle  est  très-fluide  et  se  dessèche  rapidement.  Dk 
ne  se  solidifie  que  vers  —  3o". 

On  emploie  cette  huile  dans  la  préparation  des  couleurs  et  Ae\ 
vernis. 

Suif  de  piney  '.  —  On  le  prépare  dans  le  Malabar,  en  faisan! 
bouillir  avec  de  l'eau  le  fruit  du  Vateria  indica.  Il  est  blanc,  gr« 
au  toucher,  d'une  odeur  agréable.  Il  fond  à  35  ou  SG".  Sadensiu 
est  de  0|9a6à  i5^,  et  de  0,8965  à  35^.  L'alcool  de  0,8a  en  extnii 
2  p.  c.  d'une  oléine  douée  d'une  odeur  agréable,  ainsi  qu'um 
matière  colorante  jaune. 

Il  a  donné  à  l'analvse  : 


Carbone.   .   .  . 

BaUnfttoo, 
77>« 

Hydrogène.  .  . 
Oxygène.  .   .   . 

ia,3 
10,7 

100,0 
Graisse  de  porc,    saindoux  ou  axonge.  —  Sa  densité  est  J^ 
0,938  à  i5°.  Elle  se  fige  à  So"*  environ.  Elle  renferme  de  la  stéarinft 
de  la  margarine,  de  Toléine,  et  une  matière  odorante.  Elle  se  Ji»* 
sont  dans  36  p.  dalcool  bouillant  de  0,816. 

Elle  renferiue  : 

Clievreul. 
Carbone  ',   .   .       79>7^ 
Hydrogène  .   .        11,1 5 
Oxygène.  .  .  .         9,t5 
100,00 
Huile  de  prunes.  —  Les  amandes  de  prunes  (Prunus  domtstica^  L 
dépouillées  de  leurs  enveloppes,  donnent  33  p.  c.   d'une  hutlf 
transparente,  jaune  brunâtre,  et  d'une  saveur  semblable  à  cellf  i^ 

•  IUri^cton,  Quartertp  Jaurn.  0/  Sclenee,  XIX,  177. 
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huile  craniandes  douces.  Sa  densité  a  li"  esl  de  0,9127  ;  elle  se 
ige  à  —  9**.  Elle  rancit  aisément. 

Cette  buiie  se  prépare  surtout  dansle  Wurtemberg,  et  6*y  emploie 
»our  réclairage>  auquel  elle  convient  fort  bien. 

Une  huile  semblable  s'extrait,  dans  le  mémepavs^  des  pépins  de 
cerises. 

Huile  de  raisin.  — Les  pépins  de  raisin  {f^it/s  vinijera)  donnent 

0  à  II  pour  cent  de  leur  poids  d^buile.  Elle  est  d* un  jaune  clair, 
nais  elle  brunit  avec  le  temps.  Sa  saveur  est  fade  ;  elle  n*9  point 

1  oileur.  Sa  densité  est  de  0,9202  a  iS"".  Elle  se  solidifie  à  — 16**. 
r!lle  est  peu  propre  à  Téclairage;  mais  »  dans  quelques  localités  du 
Hidi .  on  remploie  comme  aliment. 

S  i3o4.  Huile  de  ncin\  —  Ou  la  relire,  par  expression,  des  se- 
mences du  Ricinus  commuais.  Elle  est  peu  fluide,  et  tantôt  jaune 
tantôt  incolore.  Suivant  M.  de  Saussure,  sa  densité  est  de  0,9699  à 
12%  de  0,95^5  à  25%  et  de  0,9081  à  94°.  Elle  est  sans  odeur,  ev 
fune  saveur  acre  et  mordicante  ;  au  moyen  de  la  magnésie,  on 
peut  lui  enlever  son  âcreté.  A  —  18%  elle  se  prend  en  uqe  masse 
i.iune  et  transparente.  Exposée  à  Tair,  elle  rancit,  s^épaissit,  et, 
finit  par  se  dessécher.  Elle  se  dissout  aisément  dans  son  v;o1ume 
(1  alcool  absolu;  elle  est  également  fort  soluble  dans.réther. 

Elle  se  compose  d'un  mélange  de  plusieurs  glycérides.  Lorsqu*on. 
la  saponifie  par  un  alcali,  elle  donne  un  savon  entièrement  soluble 
dans  Teau,  dont  les  acides  minéraux  séparent  un  mélange  d* acides 
gras,  huileux  à  la  température  ordinaire.  Celui-ci  est  en  majeure 
partie  composé  d*aci^e  ricinolique  (  $  ^191  );  lorsqu^on  le  dissout 
dans  le  tiers  de  son  volume  d'silcool,^  et  qu  on  expose  la  liqueur,  à 
un  froid  de — 10  ou — 12°,  elle  dépose,  en  très*petite  quantité,  des 
paillettes  nacrées  qui  paraissent  être  un  méls^nge  diacide  stéarique 
et  d*acide  pal  mi  tique  (Saalmul  1er  ). 

<  Bc9BT  et  LiGAiH),  /oum.  de  Pherm,^  XIII,  bf.  ^  Playfaui  ,  Phil.  Magat.  déc 
lSi6,  Toi.  :  XXIX,  475.  —  SAALacLLEi,  ÀM^der  Chem,  Pharm.f  LXIV.  10». /oura. 
ée  SHliman^  [1]  Vlll,  26a.  ^  Rociileder,  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.,  LIX^  260. 
—  Stahberc  et  KoLMODiN,  Journ.  /.  prakl.  Chem.^  XLV,  431.  —  Scuarunc,  ibid., 
XLY,  4S4.  -*  Kou,  ArcMv^  d,  Pharm,,  VI,  5S,  —  B0018,  Compt.  rend,  de  rAèad,, 
XXXIU.  141. 
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L'huile  de  ricin  adonné  à  l'analyse  : 


Saussure.      Un.  Lefort. 


Carbone.  .  .  74» i8  74,00  74,58  74,35 
Hydrogène.  .  11, o3  10,29  'ïi48  ii,35 
Oxygène.   .   .       14,79     '5, 71       i3,94     i4,3o 


100,00  100,00     100,00  100,00 

Lorsqu'on  maintient  l'huile  de  ricin,  dans  une  cornue,  à  la  tem- 
pérature de  265*,  elle  entre  en  ébullition,  et  il  distille  une  malien? 
oléagineuse,  sansqu'il  se  développe  du  gaz  en  quantité  appréciable;; 
le  tiers  environ  de  l'huile  passe  ainsi.  Si  ensuite  on  élève  la  tempé- 
rature davantage,  la  matière  se  boursouBe  brusquement,  et  menace 
de  déborder.  Si  Ton  arrête  la  distillation  avant  que  ce  boursouj 
flement  se  manifeste,  on  trouve  dans  la  cornue  un  résidu  insolubU 
dans  Feau,  l'alcool,  Téther,  les  huiles  grasses  et  les  essences;  oq 
traite  ce  résidu  par  de.  l'éther,  pour  enlever  l'huile  de  ricin  non| 
décomposée,  et  on  le  dissout  dans  la  potasse;  le  savon  qu*on  ub^ 
tient  ainsi  contient  un  acide  gras,  visqueux  à  la  température  or- 
dinaire, fusible  entre  18**  et  ao%  fort  soluble  dans  Talcool  absolu, 
peu  soluble  dans  Talcool  faible. 

Les  produits  volatils  qu'on  recueille  dans  la  distillation  sèche  de 
l'huilé  de  ricin  contiennent  de  Thydrure  d*œnanthyle  ($ii3;  ,1 
et  de  l'acide  œnanthylique  (  $  ii4i  ))  ainsi  qu'une  petite  quantité 
d'acroléine  et  d'acides  gras  solides. 

L'ammoniaque  donne  de  la  ricinolamide  (S  1 194  )  ^o  aj^issant 
sur  l'huile  de  ricin. 

Lorsqu^on  chauffe  l'huile  de  ricin  avec  de  l'hydrate  de  pousse 
solide,  on  obtient  de  Thydrate  d'octyle  (  $  1 168  ),  ainsi  que  de  IV 
cide  sébacique  (  $  1 185  ). 

Dissoute  dans  l'alcool  absolu  et  exposée  à  l'action  du  gazacidf 
chlorhydrique,  l'huile  de  ricin  se  transforme  en  glycérine  et  en 
combinaisons  éthyliques,  formées  par  les  acides  gras  qui  èuieot 
d'abord  combinés  avec  la  glycérine  ($  5i3  ). 

L^acide  hyponitrique  concrète  l'huile  de  ricin  (  S  1195  ).  Sui- 
vant M.  Boudet,  l'huile  de  ricin  se  concréterait  aussi  sous  l'in- 
fluence de  l'acide  sulfureux;  M.  Saaimûller  n'a  pas  réussi  à  pn>- 
duire  cette  réaction. 

A  chaud,  l'acide  nitrique  attaque  vivement  Thuile  de  rtcinj  » 
Ton  maintient  Tébullition  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  développe  pi»» 
de  Viipeurs  rouges,  on  recueille  de  Tacide  œnanthylique  (S  iU«  » 


ACIOE    STBARIQOB.  90;> 

tandis  que  le  résidu  renferme  de  Tacide  subériqne,  qui  se  dépose 
par  le  refroidissement  de  la  liqueur  nitrique  ;  on  trouve  aussi  beau- 
L-oop  d'acide  oxalique  dans  les  eaux-mères. 

Lorsqu'on  (ait  agir  sur  Thuile  de  ricin  un  mélange  d  acide  sulfu- 
rique  et  de  bichromate  de  potasse,  on  obtient  de  l'acide  œnanthy- 
tique,  ainsi  qu'une  huile  neutre,  incolore,  très-fluide,  acre  et  don- 
nant avec  le  nitrate  d'argent  ammoniacal  un  précipité  qui  se  réduit 
promptement.  M.  Arzbœcher*  pense  que  cette  huile  constitue 
rhydrure  de  valéryle  (  S  1057). 

Le  chlore  et  le  brome,  en  agissant  sur  l'huile  de  ricin,  donnent 
des  produits  extrêmement  épais  et  colorés.  L'huile  chlorée  a  une 
ritoniité de  1,071  à  17*, 5,  et  contient  19,68 —  i9)6i  p.  c.  de  chlore. 
L'huile  bromée  et  très-instable  et  renferme  35,o6  —34)94  P*  ^'  <1^ 
iMronie(Lefort). 

L*huile  de  ricin  est  employée  en  médecine  en  raison  de  ses  pro- 
priétés purgatives  ;  M.  Soubeiran  attribue  celles-ci  à  une  résine  acre 
particulière  qui  serait  contenue  dans  Thuile  de  ricin,  et  qu'où 
pourrait  en  extraire,  en  la  transformant  en  savon  de  chaux,  et  en 
reprenant  ce  savon  par  l'éther. 

Huile  de  sésame,  —  Elle  s'extrait  des  graines  du  Sesamum  onen-- 

taie.  Sa  densité  de  0,9235  à  i5".  On  s'en  sert  pour  fabriquer  des 

savons  et  pour  allonger  l'huile  d'olive.  Les  Orientiux  s'en  servent 

<iepuis  la  plus  haute  antiquité  comme  aliment  et  pour  tous  les 

usages  économiques. 

Elle  renferme  : 

Lefoft. 

Carbone.   .  .   .     70,5 a     70,36 
Hydrogène.  .  .      10,80     10,68 
Oxygène.   .  .  .      18,68     18,96 
100,00  100,00 
L'huile  chlorée  a  une  teinte  jaune  uu  peu  plus  foncée  que  celle 
de  l'huile  pure  ;  sa  densité  est  de  i,o65  à  6*.  Elle  contient  i7,38  — 
17,10  p.  c.  de  chlore. 

L'huile  bromée  a  une  densité  de  i,25i  à  18**,  et  renferme  32,8 1 
—  32,4i  p.  <-*.  de  brome. 

Huile  de  soleil.  —  Les  graines  de  soleil  [Helianthus  annuus)  four- 
nissent i5  pour  cent  d'une  huile  limpide,  jaune  clair;  cette  huile 
a  une  odeur  agréable  et  une  saveur  fade;  sa  densité  est  de  0,9262 

•  AiizBAECRKB,  Ann.  der  Chrm.  m.  Phorm.,  LXXIIf,  202. 
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à  1 5^  A  < — 16»,  elle  se  solidifie.  On  peut  remployer  comme  zmI  ï  n 

ainsi  que  pour  réclairage. 

Huile  de  tabac.  —  La  graine  de  tabac  (NicoUana  Tabactan)  foi 
3i  à  3a  pour  cent  de  son  poids  d'une  huile  siccattTe,  lini| 
jaune  verdâtre,  inodore,  fade,  d'une  densité  de  o,9a3a  à  iS**.  i 
huile  conserve  sa  fluidité  à —  I5^  Elle  ne  participe  en  rien  d^ 
creté  du  tabac. 

Beurre  de  vache  \  —  Suivant  M.  Chevreul,  le  beurre  onli^ 
se  compose  de  stéarine,,  de  margarine  et  d* oléine ,  avec  d«  pei 
quantités  de  glycérides  correspondant  à  des  acides  volatils  (  bf 
rique,  caproïque,  caprique)  auxquels  il  doit  son  odeur* 

Selon  M.  Heintz,  il  renferme  de loléine  ordinaire,  beattcxMf( 
palmitine  et  peu  de  stéarine,  ainsi  que  de  très*petites  quandté 
glycérides  donnant  par  la  saponification  de  Tacide  myristique  e< 
V acide  butique  (C^'^H^O*,  moins  soluble  dans  l'alcool  que  Tai 
stéarique,  et  précipitant  plus  aisément  par  l'acétate  de  magnés 

Le  beurre  se  dissout  dans  aS  p.  d*alcool  bouillant  deOySa.  1 
rancit  aisément  ;  on  prévient  cette  altération  en  le  salaot ,  ou 
le  faisant  fondre ,  de  manière  à  en  séparer  les  matières  étrange 
qui  y  sont  mêlées.  (  Voy.  5  io36,  la  manière  dont  les  aôdes^ 
volatils  s'extrayent  du  beurre.  ) 

S  1 3o5.  Nous  terminerons  cette  description  des  corps  gras  1 
turels  par  deux  tableaux  *  indiquant  les  rapports  de  fluidité  et 
combustibilité  d'un  gi*and  nombre  d'huiles. 


>  CiiB?RGtJL,  foc.  dt.  ^  Bromsis,  ilfin.  éer  Chem.  11.  Pharm,^  XLU, 
iftkd.,  XLIX,  212.  —  IlEiifTZ,  Journ,/.  prakt.  Chem.^  LX,  301. 

*  ScHUBLKR,  Journ,  /.  t€chn.  u.  œhonom,  Chem,  v,  Brdmann^  11»  M9;  V.  3o.  i^ 
(/6  Poggend,,  II»  624. 
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FLUIDITÉ  ET   POINT  DE  CONGÉLATION 

DES  HUILES. 


HUILES 

DEA    SEMEHCES  DE 


tous  coiDinoiiis  L 

'»  Europaea  L 

rurlMta  pcpo  L 

rvltts  aTcllEDa  !«. 

■^ica  campeslrtB  oleifera  Dec. 
asaica  oapos  oleifera  Dec.  .  . 

gus  sjUatica  L . 

iaipts  alba  L < 

n\  gtlaltts  commoiiis  L 

•msicM  praecox  Dec 

inoTmiu  europaut  L.  •  .  . 

spbaAOS  satÎTiu  L 

rassira  Dapobratsica  Mill.  .  . 

laapia  ni^ra  L •  . 

rauica  râpa  L 

«paver  somoireiiiai  I 

IvagniB  aalivuin  L 

îrtipa  brlUdoona  L 

klionlbus  aoDUUfl  L 

*uios  syWestria  L 

^pidiam  aatWum  L 

lUu  TÎoifera  L. 

Pruoaa  domcstica  L 

Sicoliaaa  tabacum  I^ 

Ilnperis  matronalu  L 

laçlana  reçia  L .*  *   ' 

Ltuuin  uaîtaliaaiinuiii  L.'.    .  . 

Cauoabis  siUva  L 

ISaos  picca,  Duroi 

ReK«U  luteoU  L 


TEMPS 
qu'elles  exigeât 
pour  s'écouler 
(eo  secondes) 


i83o' 

xSs 

i6fi 
i6a 
iSg 
z58 
i57 
i5o 
148 
r43 
U3 
ï4a 
141 
i36 
ia3 

ifS 
ii4 
107 
zo3 


»9 
88 
83 

«7 
85 
73 


FLUIDITÉ, 

celle  de  l'eau 

étant  :=  TOGO 

k 


es 


Eau  distillée. 


3390- 
aH4 
240 
218 
aaa 
ao4 
a37 
916 
209 
ao5 
aïo 

»97 
aoo 
175 
,98 
i65 
x6o 
i57 
148 
tSi 
i3o 
laS 
i3a 
xaa 
lia 
106 
104 
107 
Toa 


e 


4«.i 
48.6 
54,2 
55,5 
56,6 
56,9 
57,3 
60,0 
60,8 
6a,9 
6a,9 
63,3 
63,8 
66.1 
73.1 
75,6 
76.a 
78,9 
84,1 
87.3 
9o»9 
96»? 
100,0 
xot.x 
ioa,a 
xoa,a 
xo3.4 
io5,8 
xa3,: 


a,6 
3 1,6 
37.5 
4ï.« 
40,5 
44.1 
37»9 
4i>7 
43.0 
43,9 
4a.8 
45,6 
45,0 
5x,4 
45.4 
54.5 
56.^ 
57,3 
60,8 
59,6 
69.2 
70,3 
68,1 

80,3 

84.9 
86.5 

84.a 
88,a 
93»7 


aoSfoîs 
...6 
ao,5 
x8,4 
18,0 
17.fi 
Î7.5 
X74 
î6,6 
x64 
t5,9 
i5,9 
x5.8 
x5,6 
x5,t 
x3,6 
x3,a 
x3.i 
xa,6 
11,8 
XI.4 
xr,o 
xo.3 
xo,o 
9.8 
9.7 

II 

t 


I77  fois 

3i,5 

a6,6 

a4,a 

aa,4 

aa,6 

a6,3 

a4.o 

a3.3 

a3,7 

a3,3 

21.9 
aa,a 

19.4 

2a,0 

x8,3 

17.7 
17.3 

x6,4 
x6,7 

X4.4 

X4,2 

14.7 

x3,5 
t^^ 
11,8 
xi,â 
'1.9 

10,7 


-«7.5 

+  2,5 
— 15 
18,5 

—  6,3 

—  3,8 
^«7.5 
—16.3 

—  2,3 

—  TO 

— ao 
—16,3 

—  3,8 
-17.5 
-7.5 
— x8,5 
—18.8 

—18.8 

-3o 
— x5 

—  5*8 

^'\ 

— 27,5 
—27.5 
-27,5 
-«7.5 


Ellfs  claieat  encore  flnides  à  -»  i5*> 
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COMBUSTIBILITÉ  DES  HUILES. 


DAMS  DES  ÏAUFES  SkXè  MÀCliBS. 


Huiles 
des  semences  de 


Quantité 

(en  une 

heure) 

d*huîle 

d'eau 

«poriiée. 

53.1  gr. 

i5o  sr. 

41.0 

i33 

36.0 

io5 

34.a 

fOI 

34,1 

100 

33.5 

99 

3a,5 

97 

3a,i 

95 

3i.4 

94 

3o,8 
3o.5 

i? 

3o,o 

84 

«93 

8a 

29.0 

8a 

a7.5 

70 

a6»9 
36,5 

68 

65 

a4.4 

58 

a4.a 

57 

a3.4 

55 

a3.3 

46 

îi3,i 

54 

ao,o  . 

4a 

19.8 

4f 

18.7 

39 

18.4 

33 

Ï7.7 

36 

16.7 

35 

ia,o 

aa 

S'éteigne 

ntrnpeu 

de  mi 

nutes. 
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Huiles 
des  senenees  de 


dlMile]  Aai 


Olea  enropaa  L 

Helianthns  annnus  L.  .  .  . 
Myagrua  sràfum  L.  .  .  . 

Cncurbita  pepo  L 

Reseda  Inteola  L 

Amjgdalus  comaunis  L,  , 
CorjTus  BTellaoa  L.  .  .  .  , 
ETonymns  europcna  L.  .  , 

Cannabis  sativa  L 

Prunus  domestica  L.  .  .  , 

Fagus  ^Watica , 

Pinus  picea.  Durci.  .  .  , 

Sinapis  ftlba  L , 

Atropa  belladonna  L.    .  , 

Brasaiea  râpa  L 

Brassica  caapestrts  cl.  Dec, 
Piaos  sjrlTestris  L.  .  .  .  , 
l^pîdiuBD  sativunoi  L.  .  .  . 
Liuum  usilatissimum  L.  .  , 

Jiiglaus  regia  L 

Ricinus  communis  L.  .  .  , 
Brassica  napus  oP.  Dec.  , 
Raphsnns  satÎTus  L.  .  .  . 
Papaver  somniferum  L.  .  . 
Brassica  napohratsiea  Mill. 

Vilis  vittifera  L 

NicotJana  tabacum  L.  .  .  , 
Brassica  prccox  Dec,  .  .  , 
Brassica  uapns  ol  *.  Dec.  . 

Sinapis  nigra  L 

Hesperis  matronalis  L.  .  . 


Pmnas  dooiestica  L.  .  .  . 

Olea  enropca  L 

ETOnjmus  europsos  L«  , 
G>rjltta  nvellana  L.  .  .  .  , 
Amjgdalus  commaob  L.  , 
Heliaotbus  annuna  L.  .  •  . 

Fagua  s^lvatîca  L 

Pinua  picea,  Duroi.  ... 
Brassica  prKcox  Dec.  .  .  . 
Plnns  syWestris  L.  .  .  .  , 
Rieinus  commonia  L.  .  .  , 
Cannabb  sativa  L.  .  .  .  . 

Juglans  regia  L 

Reseda  luteola  L , 

Brassick  napus  ol  '.  Dec.  , 

Cucurbita  pepo  L 

Raphanus  aativus  L.  .  .  , 
Brassica  campestris  ol.  Dec 
L^idium  sativom  L.  .  .  . 
BrMsîea  napos  ol*.  Dec.  , 
Linum  usitatisdmam  L.  .  . 

Vitis  vinifera  L 

Atropa  bella  donna  L.  .  , 
Mfsgrum  sativum  L.  .  .  . 
Nicotiana  tabacum  L.  .  .  , 

Brassica  râpa  I , 

Papaver  somniferum.  .  .  . 
Brassica  napobraasica  MiU. 

Sinspis  alba  L 

Sinapis  nigra  L 

Hesperis  matronalis.  .  .  .  , 


6%    f  r. 

aâoff 

fia 

a3o 

6t 

azS 

5U 

'9» 

5%Ji 

r83 

Siji 

i85 

50.0 

*-o 

^5 

164 
169 

47.3 

160 

47,0 

168 

46,0 

iS5 

45.0 

iSo 

44/> 

14-1 

433 

144 

43.7 

i35 

43,0 

i38 

4a.o 

140 

4a.7 

i3: 

40.0 

i3S 

38.7 

i}{ 

^: 

190 
ito 

î*.» 

fO( 

3t> 

i»i 

33,0 
3i,o 

t 

>».« 

;S 

^o 

70 
6S 

a4.o 

59 

*  Épurée  par  lucide  snlfurigoe. 

*  Non  épurée. 

SÉRIE  CÉROTIQUE. 

S  i3o6.  Elle  ne  se  compose  que  d'un  groupe,  homologue  dr 
groupes  formique,  acétique,  propionique,  butyrique,  palmitiquf. 
stéariquei  etc, 

GROUPE  CÉROTIQUE. 

S  i3o7.  Il  ne  CDmprend  encore  qu  un  acide  avec  quelques  dêrn»"^ 
métalliques,  etc. 
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L  acide  cëroûque  résulte  de  Toxydatioa  de  Tliydrale  dé  céryle 
»<*>/«  vingt  septième  ). 

AgIDE   CÉROTIQUB. 

Syn.  :  cérine  de  la  cire  d'abeilleft. 

Composition  :  C**H**(y  =  C^H^OSHO. 

S  x5o8.  Cet  acide  constitue  essentiellement  la  partie  de  la  cire 
es  abeilles',  soluble  dansTalcool  bouillant. 

Il  se  produit  par  la  distillation  sèche  de  la  cire  de  Chine  (5  i3i5}, 
insi  cpie  par  faction  de  la  potasse  en  fusion  sur  ce  corps. 

Lorsqu'on  traite  par  Talcool  bouillant  la  cire  d*abeilles  fondue 

enTÎroD  6a  ou  63%  il  s'en  dissout  une  portion  considérable,  et 
on  obtient  une  substance  fusible  à  70  ou  72%  bien  plus  dure  que 
i  cire  non  attaquée,  cassante  et  d'une  structure  presque  cristal- 
ine.  C*est  Tacide  cérotique  impur.  Pour  obtenir  ce  produit  à  l'état 
le  pureté,  on  le  dissout  complètement  dans  l'alcool  bouillant,  et 
'on  y  ajoute  une  solution  alcoolique  et  bouillante  d'acétate  de 
ilomb  ;  on  recueille  le  précipité  sur  un  filtre,  et  on  Tépuise  d^abord 
lar  r alcool  absolu ,  puis  par  1  etber,  afin  d'en  extraire  certaines 
uatières  neutres  qui  abaissent  le  point  de  fusion  de  Tacide  céroti- 
pie.  On  décompose  par  l'acide  acétique  très-concentré  le  sel  de 
^omb  ainsi  purifié,  on  épuise  le  produit  par  l'eau  bouillante,  et  on 
le  fait  dissoudre  à  chaud  dans  l'alcool. 

L'acide  cérotique  se  dépose,  par  le  refroidissement,  en  petits 
^ains  cristallins,  fusibles  à  78*0.  La  substance  fondue  donne  par  le 
refroidissement  une  matière  fort  cristalline. 

En  répétant  assez  souvent,  dans  Téther,  les  cristallisations  de 
Tacide  cérotique  fusible  à  72%  on  finit  par  l'avoir  avec  un  point 
de  fusion  à  78**  et  avec  tous  les  caractères  de  l'acide  purifié  par  le 
procédé  précédent.  Les  eaux-mères  retiennent  une  très-petite  quan- 
tité d'un  autre  acide  gras. 

*  JoBR,  Chemuehe  Seknfien,  IV,  3S.  —  BwmEt  et  Boissbhot,  Joum,  de  Pharm.^ 
XIII,  38.  —  Brrmic,  ilJi».  der  Chem,  u.  Pharm,^  H,  267.  —  Hess,  ibid.^  XXVII,  3. 
—  GEKBARiyr,  Hevuescienltf.^XlX^  5.  —  LbWV,  Ann.  de  Chim,  €ide  Pk9i.,  [3]  Xill, 
^3A.  »  BaoM£»  Ann.  der  Ckem.  u,  Pharm.^  LXVII,  180. 
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COMBUSTIBILITÉ  DES  HUILES.    " 


DANS  DES  IJkMPES  SàlfS  MÈCHES. 


HttUcs 
det  semences  de 


(llea  europaa  L. 


Myagrua  saUvam  L. 
CacurbiU  pepo  L.  . 
Reseda  lateola  L. 


Ainygdalua  coramuDis  L, 
CorjTus  avellaiia  L. 


ETOoymus  earopcua  L.  .  . 

Cannabis  sativa  L 

Prunus  domestica  L.  .  .  . 

Fagus  s^lvatica 

Pinus  picea,  Durci.  .  .  . 

Sinapis  ftiba  L 

Alropa  belladonna  L.    .  . 

Brasaica  râpa  L 

Brassica  campeatHs  ot.  Dec. 

Pinus  sjrlTestris  L 

Lepidium  sativum  L.  .  .  . 
Linum  ttsitatissimom  L.  .  . 

Jiiglans  regia  L 

Bicinus  coiamunis  L.  .  .  , 
Brassica  napus  oi*.  Dec.  . 
Haplianos  sativus  L.  . 
Papafer  somniferam  L, 


Quantité 
(en  une  heure) 


d'huile 
brûlée. 


53,1  gr. 
4ï.o 

3e,o 

34,« 
34,1 
33,5 
3a.5 

32,1 

3i,4 
3o,8 
3o,5 
3o,o 
39,3 
29,0 
a7»5 


d'eau 

raporbéc, 


i5o  tr. 

133* 

io5 

lOI 

100 
99 
97 

^  : 

94 

r 


en  un 


^0cowtint,  « 
a'ao  »<*''  ^  *^ 

acide  p«îtic<ili^ 


n<5»  à  recevoir  leor  »»«'««'«'> 
ectes  80118  les  anneaux  J"  »««». 
„^  dmps  Huber  de  Genèr*.  Ce  vcmx  x 
'^•|  iiroplement  récoltée  sur  les  fleu»;  ar. 
>4.  ^tmfinées  dans  un  espace  fenné  et  ooutm; 
3  >  fournissent  tout  autant  de  est  <{ue  lon- 
wK  liberté.  La  cire  constitue  donc  une  Tfri- 

.•.p.».r«»»ir.r.«.  L. .   .>•»'  ***"»  *=*  rapport,  les  expériences  pins  r,- 
Urauiei  Dapohranic*  Mi  /;  ^  ainsi  uue  ccUes  de  MM.  Dumas  et  Milne  Fxl- 

V!(i«  viaifera  L.  .  .  .     'j^  •         .         , 

^icotno*  tebacan  L.  ,/0<«"  »<">«  p<Mnts  Ics  Observations  d'Huba. 

S::^r.i::;::'of^y^'i«.  o-  «««"«et  le.  «yon»  à  la  presse,  afu, 

"'"''"3r.';.i;  \fÇ?>*^?^^'^^  d«  «nie»  î  on  ^it  fondre  k,  gâtouil 

^^^__«— =  /i>^'  °°  '*"**  %**  '"  "'"  ^"'  »'«*»  «nA«e  à  1^ 
>/''*', ««d  de  nouveau  et  on  la  coule  dans  de*  n»^  « 

•  N»  ép.r.  /*^.^  ï^  produit  tfu  on  obUeot  ainsi  constihw  la  cm 

fff^M^  ••  "'«  fond  à  6a  ou  63».  John  a  le  premier  ob- 

/k^^^un  mélange  de  deux  principes  particulieis,  m 

S  i'   ^j^  dir  solubilité  dans  l'alcool  :  l'un,  soluble  dans  IV- 

group    if^^' constitue  ladde  céroiique  ( appelé  autrefois t^ 

stéar     y-  •  ^a».  peu  soluble  dan«  ce  liquide,  est  coddu  sous  le  n* 

-^  .....  *»  représente,  suivant  M.  Brodie,  le  palmitai,  ,1, 

.  t9).  Outre  ces  deux  principes  essentiels,  la  nn  Jn 


m 


.»•"' 


,nx>  Ki>WARfts,  Ann.  de  Chim  ci  de  Phtfs.,  [3]  XIY ,  4oo. 
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^^^         ^'^  'ués  minimes  de  corps  étrangers,  aux- 

^     ^4..        '^  'leur  aromatique  et  une  certaine 

^f^  *  ^  •^yricine  varient  con- 


*^)|^.  issenot,  elle  n'en  ferait 


.si  que  Buchholz  et 
•"^^A         '^  '    y       '  '  neuf  dixièmes  de  la 


^^>ljt>  une  cire  composée  aux 

^^''^  lie  a  trouvé  la  cire  de  Cey- 

V4y^^<  erotique.   D'après  ce  dernier 


'Vî 


"V 


^,  ^rrey,  en  Angleterre,  renferme 


■•v,> . 


\^      *  ,  on  la  réduit  en  rubans  ou  en  nappes 

'''«H.  les  châssis,  pendant  plusieurs  jours,  au 

^'^V^.     S^  les  nuits.  On  arrive  encore  plus  vite  à  la 

'.  .  ^^  '*t  à  Faction  de  l'oxygène  pur.  M.  Solly  a 

^  i\  er  la  cire,  en  Tagitant,  pendant  qu'elle  est  en 

**'*  etite  quantité  d'acide  sulfurique  étendu  de  2  p. 

'*'  ^aes  fragments  de  nitrate  de  soude,  qui  développent 

nitrique  pour  détruire  la  matière  colorante  de  la 

loi  du  ohlore  ou  du  chlorure  de  chaux  pour  le  blanchi- 

la  cire  présente  l'inconvénient  de  donner  lieu  à  des  pro- 

chlorés  solides ,  qui  restent  mélangés  à  la  cire  et  donnent 

^nce  à  de  l'acide  chlorhjdrique  dans  la  combustion  des  bougies. 

rlusieiirs  chimistes  ont  déterminé  les  proportions  de  carbone 

et  u  hydrogène  contenues  dans  la  cire  non  dédoublée  en  ses  priit- 

cipes  constituants  :  nous  ne  rapporterons  à  cet  égard  que  les  der- 

•ï^eres  déterminations  de  M.  Lewy ,  afin  qu'on  puisse  les  comparer 

*'«cia  composition  des  autres  espèces  de  cire. 

Bwju  ""^  .***  ^^^  '  '*  ^^  ^^  tbeilles  coDtient  de  4  à  ô  p.  c.  d'une  sabstance  Irès- 
^K  fusible  à  T^Tfi,  très-soloble  dans  l'alcool  et  l'éllier  froids,  acide  au  (oiiniesol. 
J^Ue  substance,  à  laquelle  M.  Lewy  donne  le  nom  de  céroléine,  ft'oblieut  en  traitant 
<^re  par  Talcool  bouillant,  laissant  déposer  la  cérine  par  le  refroldisseaient  de  la  II- 
^^r,  jelant  le  tout  sor  on  filtre,  et  é?aporant  la  solution  alcoolique,  qui  laisse  alors  la 

^"«■ci  renferme  : 

Carbone 78.74 

Hydrogène.  .  .  •  .  .    12,51 

Oxygène 8.7^ 

100,00 
^  me  iiaraii  pas  probable  que  cette  céroléine  soit  une  substance  pure. 
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Voici  les  nombres  qui  ont  été  obtenus  à  l'analyse  de  facitle  rt^ 

rotique  : 

^^^^^^  Brodie. Calcal. 

Carbone.  .  .  .  78,98  78,63  78,82  78,96  79>o2 
Hydrogène.  .  .  i3,ia  i3)04  z3,o4  i3,io  i3,i7 
Oxygène.   ...»  »  »  »  7,81 

100,00 

A  Tétat  de  pureté,  lacide  cérotique  distille  sans  altération,  nui» 
Tacide  impur  se  décompose  alors,  en  donnant  priocipaleraeni  da 
hydrocarbures  huilenXi  d  un  point  d'éballition  très-ÎDConstant,  e^ 
contenant  en  dissolution  de  petites  quantités  d*an  adde  gras  ej 
d*autres  matières  oxygénées. 

Le  chlore  transforme  Tacide  cérotique  en  un  acide  partîculiei 
(S  i3ao). 

$  1 309,  Cire  des  abeilles.  —  La  cire  que  les  abeilles  font  scrni 
à  la  construction  des  rayons  destinés  à  recevoir  leur  miel  et  lenn 
œufs ,  est  sécrétée  par  ces  insectes  sous  les  anneaux  du  yentre, 
ainsi  que  l'a  vu  depuis  longtemps  Huber  de  Genève.  Ce  savane  i 
reconnu  qu'elle  n*est  pas  simplement  récoltée  sur  les  fleurs;  car, 
suivant  lui,  1^  abeilles,  confinées  dans  un  espace  fermé  et  nourrici 
exclusivement  de  miel,  fournissent  tout  autant  de  cire  que  lors- 
qu'elles ont  leur  entière  liberté.  La  cire  constitue  donc  une  vm- 
table  sécrétion  animale;  sous  ce  rapport,  les  expériences  pins  ri^ 
centes  deGundlach,  ainsi  que  celles  de  MM.  Dumas  et  Milne  F^i^ 
wards%  confirment  en  tous  points  les  observations  d'Huber. 

Pour  extraire  la  cire ,  on  soumet  les  rayons  à  la  presse ,  afiJ 
d'enlever  la  plus  grande  partie  du  miel  ;  on  fait  fondre  les  glteiu^ 
dans  l'eau  bouillante,  on  laisse  figer  la  cire  qui  s'est  rendue  à  1^ 
surface,  on  la  fond  de  nouveau  et  on  la  coule  dans  des  vases  m 
terre  ou  en  bois.  Le  produit  qu'on  obtient  ainsi  constitue  la  cirt 
"Vierge  ou  cire  jaune. 

Dans  cet  état,  la  cire  fond  à  621  ou  63"*.  John  a  le  premier  ob- 
servé qu'elle  est  un  mélange  de  deux  principes  particuliers,  <|ui 
diffèrent  par  leur  solubilité  dans  l'alcool  :  Tun,  soluble  dans  Tst- 
cool  bouillant ,  constitue  l'acide  cérotique  (  appelé  autrefois  cr 
rine)  ;  l'autre^  peu  soluble  dans  ce  liquide,  est  connu  sous  le  noo 
de  myricine^  et  représente,  suivant  M.  Brodie,  le  palmitan*  "<• 
myricyle  (  §  1239).  Outre  ces  deux  principes  essentiels,  la  rirf  «l<'^ 

«  Dumas  et  Milne  I£uwards,  Ann,  de  Chim  cl  de  Pftyx,,  [3]  XIV,  koi). 
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abeilles  contient  des  quantités  minimes  de  corps  étrangers ,  aux- 
quels elle  doit  sa  couleur,  son  odeur  aromatique  et  une  certaine 
onctuosité  *. 

Les  proportions  d'acide  cérolique  et  de  myricine  varient  con- 
sidérablement dans  la  cire  des  abeilles  :  John,  ainsi  que  Buchholz  et 
Brandes,  admettent  que  la  cérine  constitue  les  neuf  dixièmes  de  la 
cire,  tandb  que,  suivant  MM.  Bondet  et  Boissenot,  elle  n*en  ferait 
que  les  sept  dixièmes.  Hess  a  examiné  une  cire  composée  aux 
neuf  dixièmes  de  myricine,  et  M.  Brodie  a  trouvé  la  cire  de  Cey- 
lan  entièrement  exempte  d'acide  cérotique.  Diaprés  ce  dernier 
chimiste,  la  cire  du  comté  de  Surrey,  en  Angleterre,  renferme 
aa  p.  c.  d'acide  cérotique. 

Pour  blanchir  la  cire  jaune,  on  la  réduit  en  rubans  ou  en  nappes 
minces  qu'on  expose,  sur  des  châssis ,  pendant  plusieurs  jours,  au 
soleil  et  à  la  fraîcheur  des  nuits.  On  arrive  encore  plus  vite  à  la 
blanchir,  en  l'exposant  à  Faction  de  l'oxygène  pur.  M.  Solly  a 
proposé  de  décolorer  la  cire,  en  l'agitant ,  pendant  qu'elle  est  en 
fusion  avec  une  petite  quantité  d'acide  sulfurique  étendu  de  2  p. 
d'eau ,  et  quelques  fragments  de  nitrate  de  soude,  qui  développent 
assez  d'acide  nitrique  pour  détruire  la  matière  colorante  de  la 
cire.  Uemploi  du  chlore  ou  du  chlorure  de  chaux  pour  le  hiniichi- 
ment  de  la  cire  présente  l'inconvénient  de  donner  lieu  à  des  pro- 
duits chlorés  solides ,  qui  restent  mélangés  à  la  cire  et  donnent 
naissance  à  de  l'acide  chlorhydrique  dans  la  combustion  des  bougies. 

Plusieurs  chimistes  ont  déterminé  les  proportions  de  carbone 
et  d'hydrogène  contenues  dans  la  cire  non  dédoublée  en  ses  prin- 
cipes constituants  :  nous  ne  rapporterons  à  cet  égard  que  les  der- 
nières déterminations  de  M.  Lewy ,  afin  qu'on  puisse  les  comparer 
avec  la  composition  des  autres  espèces  de  cire. 

*  Selon  M.  Lewy ,  la  cire  âe%  abeilles  contient  de  4  à  5  p.  c.  d'une  snbst^ince  Irès- 
molle,  fusible  à  28'',5,  très-solubte  dans  l'alcool  et  Téther  froids,  acide  au  toiiriie<;ol. 
Celte  substance,  à  laquelle  M.  Lewy  donne  le  nom  de  eéroléhte,  s'obtient  en  Iraîlant 
la  cire  par  l'alcool  bouillant,  laissant  déposer  la  cérine  par  le  refroidisseoient  de  la  li- 
queur, jetant  le  tout  sur  un  filtre,  et  évaporant  la  solution  alcoolique,  qui  laisse  alors  la 
céroléiue. 

Celle-ci  renferme  : 

Carbone 78.74 

Hydrogène.  .  .  -  .  .    12,51 
Oxygène 8,76 

100,00 
Il  ne  fiM*  paraît  pas  probable  que  cette  réroléinc  soit  une  substance  pure. 
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Cire  blancliie.  Cire  noo  btoociiie. 

Carbone.   .   .  .     79*27     899^0         80,00     80, 48     80,20 
Hydrogène.  .  .     i3,22     i3,i5         i3,36     i3,36     13^44 

.  Oxygène.  .  •  •       7,5 1       7,65  64i4       ^914       ^t^ 

100,00  100,00       100,00  100,00  100,00 

D'après  ces  nombres,  la  cire  blanchie  renfermerait  un  pru 
plus  d'oxygène  que  la  cire  non  blanchie;  mais  il  est  à  rrmarqorr 
qu'elles  renferment  toutes  deux  la  même  cërine  et  la  même  in)n* 
cine,  de  sorte  qu'à  la  vérité  cette  légère  différence  de  compositioD 
ne  peut  tenir  qu'à  l'altération  du  principe  colorant  ou  d*une  autre 
matière  accidentellement  contenue  dans  la  cire. 

La  cire  des  abeilles  est  complètement  insoluble  dans  Tean,  mais 
soluble  en  toutes  proportions  dans  les  huiles  et  les  graisses,  ainsi 
que  dans  les  essences. 

Soumise  à  la  distillation,  elle  donne  d'abord,  en  petite  quantité, 
une  eau  acide  contenant,  suivant  M.  Poleck  ',  de  l'acide  acétique 
et  de  l'acide  propion ique;  ensuite  il  passe  une  matière  grasse 
épaisse,  qui  se  prend,  par  le  refroidissement,  en  une  masse  bot^i- 
reuse,  composée,  selon  M.  Ettling,  d'un  hydrocarbure  solide  (pa- 
raffine ou  cérotène)  et  d'un  mélange  d'acides  gras  solides (mar- 
garique  et  palmitique);  enfin  il  distille  une  huile  composer 
d'hydrocarbures  ayant  la  même  composition  que  le  gaz  oléfiaor, 
mais  d'un  point  d'ébullition  fort  variable.  La  cornue  ne  retient 
qu'un  faible  résidu  de  charbon.  Pendant  toute  la  durée  de  la  di^ 
tillation ,  il  se  dégage  de  l'acide  carbonique  et  du  gaz  hydrogêne 
bicarboné.  11  ne  se  produit ,  dans  la  distillation  de  la  cire  Hin 
abeilles ,  ni  acroléîne,  ni  acide  sébacique  ;  ce  caractère  permet  t\f 
découvrir  dans  la  cire  les  moindres  additions  de  suif. 

Bouillie  avec  de  Tacide  nitrique,  la  cire  donne  les  mêmes  pro- 
duits ,  acide  pimélique,  acide  adi  pique,  acide  succi  ni  que,  etc.,qiir 
l'acide  stéarique  dans  ces  circonstances  (Gerhardt,  Ronalds). 

La  potasse  caustique  saponifie  complètement  la  cire. 

On  conçoit,  d'ailleurs,  que  la  cire  des  abeille  s  présente  )^ 
réactions  chimiques  propres  aux  deux  principes  qui  la  coni- 
posent. 

I^s  emplois  de  la  cire  sont  nombreux.  On  en  consomme  btiau- 
roup  pour  la  fabrication  des  bougies  ;  U  cire  a  sur  le  suif  l'aT^m- 
tage  de  moins  couler,  de  ne  pas  pénétrer  les  étoffes  sur  lesqufllo 

•  PoLTCJi,  Ann,  dfr  Chem.  h.  PAarm,  LXV  If,  174. 
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e  tombe,  et  de  ne  point  répandre  d'odeur  désagréable.  Les  nio- 
leurs  s'en  serrent  pour  façonner  des  objets  d'art.  Les  pbarma- 
ns  Futilisent  pour  la  fabrication  des  emplâtres ^  des  onguents  et 
s  sondes  :  le  cérai  est  un  mélange  de  cire  blanche,  dliuile  d'a- 
indes  et  d*eau  de  rose  battu  dans  un  mortier.  C'est  aussi  avec 
cire  qu*on  prépare  les  pièces  d'anatomie  artificielles.  Enfin  on 
mpose  Xencaustique  dont  on  enduit  les  carreaux  des  apparte- 
*nts  avant  de  les  cirer,  avec  un  mélange  de  cire  jaune,  de  savon 
incetde  cendres gravelées( carbonate  de  potasse). 
§  i3io.  La  cire  des  andaquies  ressemble  beaucoup  à  la  cire  des 
eilles.  Elle  est  le  produit  d'un  petit  insecte  très-commun  à  l'est 
s  Cordillères  de  la  Nouvelle-Grenade ,  dans  la  vaste  région  boi- 
t  sillonnée  par  les  affluents  de  l'Orénoque  et  de  FAmazone.  Elle 
t  particulièrement  récoltée  par  les  Indiens  de  la  tribu  des  Ta- 
is, vivant  sur  les  bords  du  Rio-Coqueto.  L'espèce  d'abeille  qui 
fournit  construit  sur  un  même  arbre  un  grand  nombre  de  pe- 
:es  ruches  qui  ne  donnent  guère  que  loo  à  a5o  grammes  de  cire 
une. 

Purifiée  par  l'eau  bouillante,  la  cire  des  andaquies  fond  à  77%  et 
)ssède  une  densité  de  0,917  à  o\ 

Elle  renferme  : 

Lewy. 

Carbone.  .  .  .  81, 65  81,67 
Hydrogène,  •  .  i3,6i  i3,5o 
Oxygène.  .    ,  .     4,74       4>83 


100,00  100,00 
Lorsqu'on  la  traite  par  l'alcool  bouillant,  on  la   décompose , 
livant  M.  Lewy,  en  trois  substances  particulières,  savoir  : 
Cire  de  palmier  (fusible  à  ^a"")  environ.  .         5o  pour  100 
Cire  de  la  canne  à  sncre  (fusible  à  82"").         4^     »        » 

Matière  huileuse 5     >        » 

S  i3iî.  Plusieurs  cires  végétales  présentent  de  la  ressemblance 
ec  la  cire  des  abeilles. 

La  cire  de  palmier^  est  produite  par  le  Ceroxylon  jéndi'cola,  qui 
l  très-abondant  dans  la  Nouvelle-Grenade.  Les  Indiens  se  la  pro- 
irent  en  raclant  Tépiderme  du  palmier^  Les  raclures  sont  ensuite 
ises  à  bouillir  dans  leau  :  la  cire  surnage  sans  fondre;  elle  est 

*  B0C8SINGALLT,  Ann.  de  Cfùm.  et  de  Phys.,  XXIX,  333.  —  Lewy,  loc.  cil.  — Tfsorb- 
CBFR,  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.,  LX,  270. 
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seulement  amollie,  et  les  impuretés  qu  elle  renferme  se  déposent 
C*esl  avec  cette  substance  {ccra  de palma)^  à  laquelle  on  ajout 
souvent  une  petite  quantité  de  suif  pour  la  rendre  moins  fragiK> 
qu'on  fait  les  pains  de  cire  et  les  bougies  qu  on  trouve  dans  le  cora 
inerce  du  pays. 

A  Vétat  brut,  elle  se  présente  sous  la  forme  d'une  poudre  bbi> 
grisâtre,  qui  recouvre  Tépiderme  du  palmier.  Purifiée  parle  trai 
tement  à  l'eau  et  à  l'alcool  bouillants ,  elle  est  d'un  blanc  jaimâur 
elle  est  peu  soluble  dans  l'alcool  bouillant,  et  se  précipite  par  V 
refroidissement.  Son  point  de  fusion  est  à  7  a'*. 

Elle  a  donné  à  l'analyse  : 

BoossingaaII.  Lewy. 

Carbone.  ....  80,48 
Hydrogène.  .    .    .   i3,29 

Oxygène 6,23 

100,00  100,00  100,00 

La  cire  de  carnauba  est  produite  par  un  palmier  qui  croît  e:] 
abondance  dans  les  provinces  du  nord  du  Brésil,  particulièremerd 
dans  la  province  du  Céara;  elle  forme  une  couche  mince  sur  U 
surface  des  feuilles.  Pour  se  la  procurer,  on  coupe  les  feuilles  «  ci 
on  les  fait  sédier  à  l'ombre;  bientôt  il  s'en  détache  des  écaille^ 
d'une  véritable  cire,  qui  ensuite  est  fondue  et  employée  à  la  fjbn* 
cation  des  bougies. 

La  cire  de  carnauba  est  soluble  dans  l'alcool  bouillant  et  dans 
réther;  par  le  refroidissement,  elle  se  prend  en  une  masse  cristal^ 
Une.  Elle  fond  à  83^,5  ;  elle  est  fort  cassante  et  se  laisse  aisément 
réduire  en  poudre. 
M.  Levry  y  a  trouvé  : 

Carbone 8o,36     80,29 

Hydrogène.   .    .  i3,o7     i3,o7 
Oxygène.    .    •   .     6,57       6,64 


100,00  100,00 
S  i3ia.  La  cire  de  myrica  s'obtient  en  faisant  bouillir  dan5 
leau  les  baies  de  plusieurs  espèces  de  Mjrica,  notammeot  !e 
M.  certferttf  arbre  très^commun  dans  la  Louisiane  et  dans  1^ 
i*egions  tempérées  des  Indes.  D'après  M.  Boussingault,  ces  baie^ 
rendent  jusqu'à  a5  p.  c.  de  cire,  et  un  arbuste  peut  prodairr 
annuellement  environ  12  à  i5  kilogr.  de  fruits. 

La  cire  brute  est  verte,  cassante.  Suivant  M.  Chevreul,  elle^ 
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l)onifiable9  et  donne  les  acides  stéarique>  margarique  et  oléiqiie, 
nsi  que  de  la  glycérine. 

Puri6éepar  des  traitements  à  Teau  bouillante  et  à  Talcool  froid, 
ftte  cire  est  d'un  jaune  verditre,  et  fond  à  47*)^-  I^^"^  ^  donné  à 
I.  Lcwy  : 

Carbone JÂy^^ 

Hydrogène 1^,07 

Oxygène 1^,70 

100,00 
S  i3i3.  La  cire  itocuba  provient  d'un  Mjrristica  très-répandu 
ans  la  province  du  Para,  et  qu'on  rencontre  également  dans  la 
iujane  française.  L'arbuste  qui  la  fournit  est,  suivant  M.  Adolphe 
trongniart ,  soit  le  M,  ocoba,  Humb.  et  Bonpl.,  soit  le  M.  offiei- 
talis  MartiuS)  soit  enfin  le  M.  sebijera  Schwartt  [Vitola  sdfifera 
lublet).  Il  donne  un  fruit  de  la  forme  et  de  la  grosseur  d*une  balle 
le  fusil,  avec  un  noyau  recouvert  d*une  pellicule  épaisse  cramoisie, 
]ui  teint  Teau  en  rouge  en  donnant  une  excellente  couleur  pourpre, 
Pour  extraire  la  cire,  on  pile  les  noyaux,  on  les  réduit  en  pulpe,  et 
on  les  fait  bouillir  pendant  quelque  temps  avec  de  l'eau  ;  par  Ce 
moyen  la    cire  vient  surnager.  On  tire,  de  16  kil.  de  semences, 
3  kii.  d*une  cire  qui,  dans  le  pays,  est  employée  à  la  fabrication 
(tes  bougies. 

Cette  cire  est  d'un  blanc  jaunâtre ,  soluble  dans  Falcool  bouil- 
lant, et  fusible  à  36^,5.  M.  Lewy  y  a  trouvé  : 

Carbone 7^,90     749O9 

Hydrogène.  ....   11, 4o     11, 3o 

Oxygène» i4»70,    ^Afi^ 

100,00  100,00 
La  cire  de  kicuiba  est  considérée  par  M.    Adolphe  Brogniart 
comme  provenant  du  MjrisUca  bicuhyba  ^  Schott.  EHe  est  d*une 
couleur  blanc  jaunâtre;  elle  se  dissout  dans  Talcool  bouillant,  et 
fond  à  35^ 
M.  Leviry  y  a  trouvé  t 

Carbone 74»3j     74,39 

Hydrogène 11,10     11, i3 

Oxygène i4»53     i4,48 

100,00  100,00 

C'est  à  peu  près  la  composition  de  la  cire  d  ocuba» 

68. 
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§  i3i4«  Li)  cérosie  ou  cire  de  la  canne ^  s'obtient  en  ràcbot  U 
surface  de  Fécorce  des  cannes  à  sucre,  et  particulièrement  de  la  y-A- 
riété  violette.  Pour  la  purifier,  on  la  fait  dissoudre  dans  1  alcool 
bouillant,  et  on  la  laisse  cristalliser  par  le  refroidissement.  Elle  Ae 
présente  alors  en  fines  lamelles  nacrées  ,  très-légères ,  qui  ne  grulN- 
sent  nullement  le  papier. 

Elle  a  donné  à  l'analyse  : 

Dumas.  Lewy.  Calcul. 

Carboûe 81»4    81,2    81,0  81,4    81,6     81.7  81,8 

Hydrogène.  .  .  .  14,2     14,2     14,0  13,6     13,7     I3,6  13,6 

Oxygène »  »       »  «        »         ^  4,6 


100,0 

Les  rapports  C**H**0*  ou  C^H'^0*  présentent  le  plus  de  vrai- 
semblance, et  font  de  la  cérosie  une  espèce  d'aldéliyde  ou  dt^- 
ther. 

La  cérosie  fond  à  82*";  elle  est  insoluble  dans  lëther  et  lalcoo! 
froids,  très-soluble,  au  contraire,  dans  Talcool  bouillant.  Elle  e>t 
très-dure ,  et  se  laisse  facilement  réduire  en  poudre. 

En  traitant  la  cérosie  par  de  la  chaux  potassée,  M.  Lew>'  a  obtenu 
un  acide  blanc,  cristallisé,  très-peu  soluble  dans  Talcool  et  Tétlifr 
bouillants,  aisément  soluble  dans  l'huile  de  naphte,  et  fusible  a 
93**,  5.  M.  Lewy  a  trouvé  dans  cet  acide  cérosique  : 
Carbone.    .    .   .  80,11     80,1 5     80,06 
Hydrogène.  .    .   i3,a5     x3,44         * 
Oxygène.  ...»  »  » 

M.  Lewy  représente  ces  résultats  par  les  rapports  C^H'^O*,  qui 
manquent  de  contrôle. 

§  i3i5.  La  cire  de  Chine  est  constituée  par  du  cérotate  de  cérrle 

(Si3i9)- 

La  cire  du  Japon  ^  n*est  autre  chose  que  de  la  palmitine  (S  i23;  . 

S  i3i6.  La  cire  du  liége^y  appelée  aussi  cérine,  peut  s  extraire 
lorsqu*on  soumet  à  Faction  de  l'éther  le  liège  dépouillé  de  sa  partie 
externe  et  divisé  au  moyen  d'une  lime. 

L  alcool  absolu  extrait  le  même  corps  du  liège  ;  si  Ton  chasse  \o 

'  Ayequin,  Ann  de  Chim,  et  de  Phys.,  LXXV,  218.  —  Ddmas,  ibid.^  LXXV,  ttl. 
—  Lewy,  loc.  cit, 

'  Opperhanu,  Ann  de  Chim.  et  de  phys.,  XLIX,  242.  —  Brardcb,  ârckwàrr 
Pharm.,  [2]  XXVII,  288.  —  Straver  et  Mc^er,  ilii».  der  Cfiem,  u.  Pharm. 
XLIir,  335. 

3  Cbevbbul,  Ann.  de  Chim.  XCVI,  170.  —  Doeppihc,  Ann.  der  Chem.  u.  Pkarm., 
XLV,  289. 
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vivant  par  la  distillation,  le  corps  cireux  se  dépose  sous  la  forme 
d'aiguilles  jaunâtres,  qu'on  obtient  incolores  par  de  nouvelles  cris- 
tallbations.  Le  liège  renferme  de  i,8  à  2,5  p.  c.  de  matière  cireuse. 

M.  Dœpping  y  a  trouvé  : 

Carbone 75,0     74,9 

Hydrogène 10,6     io,5 

Oxygène i4,4     i4,6 

100,0  100,0 

Ce  chimiste  déduit  de  ces  résultats  la  formule  G^M*"0%  qui 
manque  de  contrôle. 

La  cire  du  liège  se  ramollit  dans  Teau  bouillante,  et  tombe  au 
fond.  La  potasse  bouillante  ne  parait  pas  1* attaquer.  Jetée  sur  des 
charbons  ardents,  elle  se  vaporise  comme  la  cire  d'abeilles^  en  ré- 
pandant des  fumées  blanches.  Soumise  à  la  distillation  sèche,  elle 
dégage  un  peu  d*eau  acide  et  une  grande  quantité  d'une  huile  qui 
se  concrète  par  le  refroidissement;  elle  ne  laisse  que  jieu  de 
charbon. 

Lorsqu'on  traite  à  chaud  la  matière  cireuse  du  liège  par  Tacide 
nitrique,  elle  se  fluidifie  peu  à  peu,  en  même  temps  qu'il  se  déve- 
loppe des  vapeurs  rouges.  On  purifie  le  produit  en  le  lavant  à  Teau 
bouillante,  dissolvant  dans  l'alcool,  filtrant  et  évaporant  la  solu- 
tion. Il  se  présente  alors  sous  la  forme  d'une  masse  brun  jaunâtre, 
diaphane  et  cireuse,  qui  se  ramollit  déjà  à  une  douce  chaleur,  et 
qui  fond  au-dessous  du  point  d'ébullition  de  l'eau. 11  se  dissout  aisé- 
ment dans  les  alcalis.  Sous  l'influence  de  la  chaleur,  il  donne  des 
produits  empyreumatiques.  M.  Dœpping  appelle  acide  cérique  le 
produit  de  l'action  de  l'acide  nitrique  sur  la  matière  cireuse  du 
liège  5  il  y  B  trouvé  : 


Carbone.  .  .  . 

64,4 

64,1 

Hydrogène  .   . 

8,7 

83 

Oxygène  .   .  . 

26,9 

27,1 

100,0      100,0 
Lorsqu'on  mélange  une  solution  d'acétate  de  plomb  avec  une  so- 
lution alcoqlique  d'acide  cérique,  il  se  produit  un  précipité  blanc, 
contenant  : 

Carbone 5 1,1      5 1,1 

Hydrogène 6,9       6,9 

Oxyde  de  plomb,   .  ^        19,2      i^y^i 
Oxygène,    ......       22,8     22,8 

100,0   100,0 
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Dans  la  formation  de  Tacide  cérique  par  la  cire  du  Iwge  et  lai 
cide  nitrique,  il  se  produit  aussi  de  Tacide  carbonique  et  de  Vé\ 
cide  oxalique. 

S  x3x7.  Les  substances  qui  colorent  les  feuilles  en  jaune  et  ei 
rouge,  dans  les  plantes  de  nos  climats,  sont  accompagnées  d'un\ 
matière  cireuse  particulière,  sur  laquelle  M.  Muldera  fait  qurlquej 
expériences  ^ 

Cette  matière,  extraite  par  Téther  des  baies  de  sorbier,  et  puni 
fiée  autant  que.  possible  de  matière  colorante,  ressemble  enûèremenl 
h  celle  qu'on  obtient  avec  l'écorce  de  pommier,  dans  l*extraction  (1^ 
la  phlorizine.  Suivant  M«  Mulder,  il  y  a  même  identité  entre  (xi 
deux  produits,  et  leur  composition  peut  se  représenter  par  les  rapi 
ports  C*«H'*0"  ; 

Cire  d'éoorce  de  Cire  de  btias  do 

pommier.  sorbier. 

Carbone  .   .  •         ^9>i7     ^pi^^  68,89    69,04 

Hydrogène ,   .  8,91       8,85  9,22       9,3a 

Oxygène.    ,   .         21,9a     221,99  SKI189     ai,64 

100,00  100,00         100,00  too,oo 
Cette  cire  est  insoluble  dans  Teau,  et  moins  soluble  dans  lalcoij 
que  dans  Téther.  Son  point  de  fusion  est  à  83^.  Les  aloalis  ne  k 
saponifient  qu  en  partie,  ce  qui  parait  indiquer  qu  elle  n*estqu  uni 
mélange  de  plusieurs  corps. 

M.  Mulder  a  fait  aussi  quelques  expériences  sur  la  matière  cireu» 
contenue  dans  Therbe  de«  prairies.  Elle  fut  extraite  au  moyen  dti 
réther,  lavée  à  Talcool  froid,  et  redissoute  dans  Talcool  bouilbnt^ 
à  plusieurs  reprises,  jusqu'à  ce  quelle  fïVt  incolore. 

Les  feuilles  de  lilas  et  de  vigne  ont  donné  exactement  le  même* 
produit,  et,  chose  digne  de  remarque,  cette  cire  végétale  présentt* 
la  composition  delà  cire  des  abeilles,  ainsi  que  le  prouvent  les  aua- 
lyses  suivantes  ; 

Cire  dlierbe.      Cire  de  lilas. 

Carbone  ....           79)83  80,46 

Hydrogène.  .  .  .           i3,33  i3,a8 

Oxygène.    .  .  .  ,             6,84  6,26 

100,00  100,00 

'  MuLDBB,  Journ,  f,  prakt.  Chem.,  XXXII,  172. 
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Dénués  méialliqueM  de  l acide  céroiUpêe.  CénHates. 

5  i3i8.  L'acide  cérotique  est  moDobasique ;  lescêrotates  neutres 
renfermeiit  : 

Le  sel  de  plomb  y  C^H^PbO^,  s*obtîeot  sous  la  forme  d^uu  préci- 
pité blanc  et  volumineux  en  mélangeant  une  solution  d  acide  céro- 
tique dans  l'alcool  bouillant  avec  une  solution  alcoolique  d'acétate 
de  plomb. 

Le  sel  i argent  y  C^H^AgO,  s'obtient  en  prédpitant,  à  Fébulii- 
tion,  une  solution  alcoolique  et  ammoniacale  d'acide  cérotique  par 
du  nitrate  d'argent.  Le  cérotate d'argent  adonné  à  l'analyse  : 

Brodie.  Calcul. 

Carbone 62,04     62,45         •  »  62,66 

Hydrogène..  .  .       10,22     10,18         >»  »  io,25 

^i^ent 21,52     21,93     21,02     20,99       ^^)9^ 

fMriyés  méthyliqueSy  éihjrliques,...  de  t acide  cérotique. 
Éthers  cérotiques. 

Si3i9.  Les  éthers  cérotiques  représen|en|  des  cérotates  dans 
lesquels  le  métal  est  remplacé  par  du  méthyle,  de  l'éthyle,  ou  leurs 
homologues. 

Cérotate  déthyU  \  C**H^O*  =  C^H"(C*ff )0.  —  On  obtient  ai- 
sément cet  étheren  dissolvant  Vacide  dans  l'alcool  absolu  et  en  fai- 
sant passer  dans  la  solution  un  courant  de  gaz  chlorhydrique.  Le 
cérotate  d'éthyle  a  l'aspect  de  la  cire  d'abeilles,  et  fond  à  59" — 

Cérotate  de  céryle  »  ou  cire  de  Chine,  C'-H'-O*  =C**IP(C^*H^*} 
O.  —  On  récolte  en  Chine  une  matière  cireuse  particulière  qui  est 
le  produit  d'une  sécrétion  déterminée  sur  certains  arbres  par  la 
piqûre  d'une  espèce  de  coccus.  Cette  cire,  qui  ressemble  au  blanc 
de  baleine,  constitue  le  cérota(e  de  céryle  (  Brodie  ).  Elle  est 
cristallbée,  d'un  blanc  éclatant,  et  fond  à  82*;  file  est  plus  cassante 
et  d'une  texture  plus  fibreuse  que  le  blanc  de  baleine.  On  la  purifie 
en  la  faisant  cristalliser  dans  un  mélange  d'alcool  et  de  naplue.  On 

'  BvoiME  (1848),  loe.  cil, 

'  LEfvr,  Ann.  de  Chkm.  et,  de  Phys.,  [3]  \lll,  4î5.  —  Bkodil,  ioc,  cit.  _IU>bi  h\, 
Jourri.  de  Pharm»  W  XXIV,  136. 
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lave  le  produit  à  1  ether,  oo  le  traile  à  Teau  bouillante,  et  on  le  fait 
de  nouveau  cristalliser  dans  l'alcool  absolu.  Gelui-ô  ne  le  dissout 
qu'en  petite  quantité. 

On  peut  &ire  bouillir  la  cire  de  Chine  avec  la  potasse,  sus 
qu  elle  se  saponifie  sensiblement,  mais  elle  se  décompose  aisémest 
par  la  fusion  avec  de  la  potasse,  en  donnant  du  cérotate  de  potasse 
et  de  l'hydrate  de  céryle. 

L'analyse  de  la  cire  de  Chine  a  donné  : 

Lewy.  Brodie.  Cilcal. 

Carbone.  .  .  .     80,60     80,71       8a|3i     82,16       8a,32 

Hydrogène  •  .     i3,i3     i3,49       i^ySj     i3^58       i3,7i 

Oxygène  .  .  .       6,27       5, 80         4)1^       4^^^         3,97 

100,00  joo,oo     100,00  100,00     100,00 

Â  la  distillation  sèche,  la  cire  de  Chine  donne  de  l'acide  céroti- 

que  et  un  hydrocarbure  solide  (  cérotène  ). 

On  emploie  en  Chine  la  presque  totalité  de  la  cire  qui  s*y  récolte 
pour  la  fabrication  des  bougies.  Les  Chinois  l'utilisent  aussi  comme 
médicament. 

Dérivés  chlores  de  [ acide  céroUque, 

S  i3îio.  Acide  chlorocérotique,  C**H<'G1"0*.  —  Lorsqu'on  fait 
fondre  Tacide  cérotique  dans  le  chlore,  il  est  aisément  attaqué.  On 
maintient  l'action  du  gaz  pendant  quelques  jours  jusqu'à  ce  quon 
n'observe  plus  de  vapeurs  chlorhydriques.  Le  produit  est  entière- 
ment transparent,  d'un  jaune  pâle,  et  de  la  consistance  d'uoe 
gomme  épaisse. 

Le  chloroccrotate  de  soude  est  un  sel  presque  insoluble  dans  Teau. 

Le  chlorocérotate  d:éthyle,  O^V^ÇA'^O'  =  C**IP'GI"(C*1P;0*, 
s'obtient  par  le  même  procédé  que  le  cérotate  d'éthyle  ;  il  a  Taspeit 
de  l'acide  clilorocéro tique. 


SÉRIE  VINGT-SEPTIÈME. 

S  i32i.On  ne  connaît,  danscette  série,  qu'un  groupe  homologue 
des  groupes  méthyliques,  élhyliques,  amyliques,  cétyliques,  etc. 
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GROUPE  CÉRYLIQUE. 

$  i3aa.  On  y  distingue  un  hydrocarbure  homologue  du  gaz  olé* 
iant,  un  hydrate  homologue  de  Talcool,  et  quelques  dérivés  de 
es  corps. 

GÉaOTÈNE. 

Syn.  :  parafliiie. 

Composition  :  C^H**. 

S  13^3.  Ce  corps  s'obûent  par  la  distillation  sèche  de  la  cire  de 
Ihine  (cérotate  de  céryle).  Le  produitse  compose  de  deux  parties  : 
lacide  cérotique  qui  passe  le  premier ^  et  d*une  substance  inatta- 
[uable  par  la  potasse  et  qu'on  prive  d*acide  par  la  saponifica- 
ioD.  Cette  dernière  substance  est  solide  ;  elle  est  toujours  impré* 
;uée  d'une  certaine  quantité  de  matière  huileuse  qu*oa  enlève 
lu  moyen  de  la  presse.  On  la  purifie  en  la  faisant  cristalliser 
l'abord  dans  un  mélange d*alcool  et  de  naphte,  puis  dans  lether. 

Le  cérotène  ainsi  obtenu  est  cristallin  et  présente  les  caractères 
les  matières  qui  ont  été  confondues  sous  le  nom  àe  paraffine.  Il 
^ond  à  57*  ou  58'. 

Il  a  donné  à  Tanalyse  : 

Brodie.  Calcal. 

Carbone.   .  .   .       85, 60     85, 20         85,71 
Hydrogène.  .  .       14)^9     14)^3  14)^8 

99^99    99>43        99)99 
Lorsqu'on  distille  le  cérotène  à  plusieurs  reprises,  il  se  trans- 
Torme  entièrement  en  un  mélange  d'hydrocarbures  liquides,  dont 
le  point  d'ébullition  varie  de  75**  à  260°  et  au-dessus. 

Dérwés  chlorés  du  cérotène, 

S  i324»  Lorsqu'on  (ait  passer  du  chlore  humide  sur  du  cérotène 
en  fusion,  celui-ci  prend  un  aspect  cireux,  devient  gommeux  et  finit 
par  se  convertir  en  une  résine  transparente.  La  substance  durcit  à 
mesurequ'elle  absorbe  plus  de  chlore.  La  réaction  exige  plusieurs 
st'ïDaines  pour  être  complète. 
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M.  Brodie  a  trouvé  dans  des  produits  analysés  à  dîflereales  êpo< 
ques  de  la  réaction  : 

Hydra.te  de  cArylb. 
Syn.  :  cér»tiiie»aioo(4  oérotique. 

Composition  :  C**H**0*  =  C**H"0,HO. 

S  i3a5.  Cet  alcool  s'obtient  en  disant  fondre  avec  de  la  potasse 
la  cire  de  Chine  (cérotate  de  céryle);  la  décomposition  s'effectue 
le  mieux  dans  un  vase  en  fonte,  par  un  feu  modéré  ou  à  Taide 
d'une  lampe  à  alcool.  Le  produit  se  dissout  dans  Teau  bouiilaote, 
et  donne  une  solution  laiteuse  de  cérotate  de  potasse,  tenant  en 
suspension  rhydrate  de  céryle;  on  la  précipite  par  le  chlorure  de 
liaryum,  et  l'on  épuise  le  précipité  parTalcool,  Tétherou  llittile 
de  naphte,  qui  en  extraient  l'hydrate  de  céryle. 

Celui-ci,  purifié  par  des  cristallisations  dans  l'édier  et  l'alcool 

absolu,  représente  une  matière  cireuse  fusible  à  97*". 

Il  a  donné  à  l'analyse  : 

Brodie.  Calcttl. 

Carbone.  .  .       81, 55     81,76     81,59       81,81 
Hydrogène.  .       i4>o8     i4,25     14,26       i4)i4 
Oxygène.  .  .        .4>37       8,99       4,i5         4>o5 
100,00  100,00  100,00     100,00 
Lorsqu'on  le  chauffe  avec  de  la  chaux  potassée,  il  dégage  de  l'hy- 
drogène, et  se  convertit  en  cérotate  de  potasse  : 

C^WO*  +  KO,HO  =  C**H»KO*  +  a  H» 
Hyd.  de  céryle.  Cérot.  de  pot. 

Soumis  à  l'action  d'une  très-haute  température,  l'hydrate  de 
céryle  distiHe  en  partie  sans  altération,  en  partie  en  se  dédoublant 
en  eau  et  en  un  hydrocarbure  solide  (cérotèue). 

L'acide  sulfurique  concentré  attaque  l'hydrate  de  céryle  en  pro- 
duisant du  sulfate  de  céryle  (  $  i3a6). 

L'action  du  chlore  sur  l'hydrate  de  céryle  est  semblable  à  celle 
que  cet  agent  exerce  sur  l'hydrate  d'éthy  le  (alcool  vinique  V  II»' 
produit  une  substance  transparente,  d'un  jaune  pàle^  semblableà  ini«' 

»  BupDic  (1848),  Ann.  dcr  Chem.  u.  Pharm,  LXVII,  201. 
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^omme-résine,  et  devenant  électrique  par  le  frottement.  M.  Brodie 
lui  donne  le  nom  de  chlorocérotal. 

Lia  matière  analysée  contenait  :  carbone  37,6a  —  37,89,  hy- 
Irogène  4i76 — 4j70  ;  chlore  55, 1 1  —  55,07.  ^*  nombres  corres- 
pondent aux  rapports  C**H*^  *^*€1"  ''*0*,  qui  prouvent  que  le  chlore 
petit  enlever  de  Thydrogène  sans  le  remplacer.  L'action  du  chlore 
[i*avait  probablement  pas  été  achevée. 

Sulfate  de  céryle. 

Composition  :  2  C»*H*«0%  S'O*  (?). 

S  i3a6.  Pour  obtenir  cette  matière^  on  met  l'hydrate  de  céryle 
eo  digestion  avec  un  excès  d'acide  sulfurique  pendant  quelques 
heures;  on  jette  ensuite  la  bouillie  dans  Veau  froide,  et  on  lave 
sur  un  filtre;  tant  que  le  liquide  est  acide,  Teau  de  lavage  passe 
claire;  mais  une  fois  que  Tacide  sulfurique  est  enlevé,  le  liquide 
qui  filtre  est  un  peu  trouble.  On  dessèche  ensuite  le  produit 
dans  le  vide  et  on  le  fait  cristalliser  dans  l'éther;  ainsi  purifié,  il 
est  entièrement  soluble  dans  Teau ,  et  surtout  dans  Teau  addi- 
tionné de  la  plus  petite  quantité  d'alcool.  Évaporée  à  une  tempé- 
rature basse,  la  solution  laisse  la  substance  sous  la  forme  dune 
cire  molle. 

Ce  produit  a  donné  à  l'analyse  : 

Brodie.  Calcul. 

Carbone.  .  .  .     74*67     74>ao  74)3 1 

Hydrogène.  .  .     i3,o6     ia,95  12,84 


SÉRIE  MÉLISSIQUE, 

S  i3a7.  Cette  série  ne  comprend  qu'un  groupe  homologue  des 
groupes  formique ,  acétique  ,  propionique ,  stéarique ,  céro- 
tique,  etc. 

GROUPE  MÉLISSIQUE. 

S  i328.  Il  n'est  encore  constitué  que  par  un  acide  et  ses  sels. 

'  Bboime(1848),  foc.  cit. 


q'^4  serie  trentième,  groupe  mteicique. 

Acide  mélissiqub. 

Composiiion  :  C^^H^O*  =  C^ff *0S  HO. 

S  iSap.  Acide  gras  qu'on  obtient  en  traitant  Thydrate  de  m\n- 

cyle  (§  i334)  par  la  chaux  potassée.  II  ressemble  beaucoup  à  Ta- 

cide  cérotique  (§  i3o8),  mais  son  point  de  fusion  est  déjà  à  8>5 

ou  89*. 

Il  renferme  : 

Brodic.^ CiIcdI. 

Carbone.     .    .     79,74     79,19     79,74     79,97         79,64 

Hydrogène.    .     i3,oo     i3,3a     i3,63     i3,4o         13,27 

Oxygène.   .    .       7,26       7,49       6,63       6,63  7,09 

100,00  100,00  100,00  100,00   100,00 

Le  sel  d'argent,  C^H**AgO*,  est  un  précipité  blanc.  On  y  j 

trouvé  :  i9,3o  —  19,39  —  19,74  P-  c.  d'argent  (calcul ,  i9,3o  ). 


SÉRIE  TRENTIÈME. 

§  i33o.  Cette  série  renferme  Talcool  le  plus  complexe  qu'on 
connaisse;  l'oxydation  transforme  cet  alcool  en  acide  mélissique. 

GROUPE  MYRICIQUE. 

§  i33i.  On  peut  admettre  dans  ce  groupe,  comme  dans  se> 
homologues,  l'existence  d'un  radical  hydrocarbure  C**!!**  (myri' 
cyle  ).  On  connaît  aussi  l'hydrocarbure  (  mélène)  correspondant  au 
gaz  oléfiant. 

Melène. 
Syn.  ;  paraffîne  de  la  dre. 

Composition  :  C^H^. 

§  i332.  Cette  substance  '  se  produit  par  la  distillation  sèche  de 
1  hydrate  de  myricyle  et  du  palmitate  de  myricyle  (S  1^39). 

On  peut  l'obtenir  tout  simplement  par  la  distillation  sèche  de 
hi  cire  :  on  traite  le  produit  par  la  potasse  pour  saponifier  I  an<lf 

'  1!:ttu>c,  Ann.  der  Chcm.  u.  Pharm.,  11,252.  —  Ltwv,  Ann,  de  Cfitm.  n  \ 
rhys.,  [3]  V,  39.1.  —  Buodie,  Ann.  dcr  Chcm,  u.  Vharm.,  LXXI,  150. 
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gras  qui  s*est  formé  en  même  temps,  et  Ton  décante  du  savon  le 
Koélange  de  mélène  et  d^hydrocart>ures  huileux;  ce  mélange, 
étant  ensuite  soumis  à  la  distillation,  dégage  d'abord  ces  derniers; 
le  mélène  ne  passe  qu*en  dernier  lieu,  si  Ton  renforce  beaucoup 
le  feu.  On  Texprime,  et  on  le  fait  cristalliser  dansl  ether  bouillant. 
Ordinairement  on  est  obligé,  avant  de  le  faire  recristalliser,  de  le 
rectifier  sur  de  la  potasse  caustique,  afin  d'enlever  une  petite  quan- 
tité d'une  matière  oxygénée  dont  il  est  encore  imprégné. 

Le  mélène  cristallise  en  écailles  nacrées  d'une  blancheur  par- 
faite, sans  odeur  ni  saveur,  d'une  densité  de  0,89.  Il  est  inso- 
luble dans  l'eau  ;  il  ne  se  dissout  pas  davantage  à  firoid  dans  l'al- 
cool absolu,  mais  ce  liquide  le  dissout  à  l'ébullition  ;  Téther,  les 
huiles  grasses  et  les  essences  le  dissolvent  aisément.  Il  fond  à  62^, 
(Brodie;  à  5a®,5 ,  Ettling;  à  47%8,  Levry) ,  et  se  prend,  par  le  re- 
froidissement ,  en  une  masse  cireuse.  Son  point  d'ébullition  paraît 
compris  entre  370®  et  38o°.  Dans  trois  expériences ,  on  a  obtenu 
pour  sa  densité  de  vapeur  des  nombres  oscillant  entre  10,0  et 
11,8;  mais  une  partie  de  la  matière  s'altère  toujours  à  une  tempé- 
rature un  peu  supérieure  à  son  point  d'ébullition  (  Lewy  ). 
LfC  mélène  renferme  : 

EttlJDg.  Lewy.  Brodie.     Calcnl. 

Carbone.   .   .    .     84,01     84,40        84,7S    85,00        85,31         85,71 
Hydrogène.    .  .     14,93     14,89        14,91     14,80        14,44        14,28 

Ni  la  potasse,  ni  la  soude  n  altèrent  ce  corps,  même  à  l'ébul- 
lition. 

L'aci4,e  sulfurique  concentré  ne  Tattaque  pas  à  froid  ;  si  Ton 
chauffe  la  matière ,  elle  se  charbonne  en  partie ,  tandis  qu'une 
autre  partie  se  sublime.  L'acide  nitrique  bouillant  l'attaque 
très-peu. 

Le  chlore  lattaque,  et  donne,  dans  certaines  circonstances,  un 
corps  cristallisé  contenant  beaucoup  de  chlore. 

5  i333.  M.  Reichenbach'  a  décrit  sous  le  nom  de  paraffine 
^de  parum  affiniSy  pour  rappeler  son  indifférence  chimique)  une 
substance  obtenue  dans  la  distillation  sèche  du  bois ,  et  qui  pré- 
sente les  caractères  et  la  composition  du  mélène.  Toutefois  il  7  a 
une  différence  dans  le  point  de  fusion  des  deux  matières,  car  la 
paraffine  de  M.  Reichenbach  fond  déjà  à  43°9S.  Il  est  possible  que 

*  Reichenbach,  /otirTi.  /.  CA«m.  t«.  Ph^t^k  v.  Schwelgger,  LIX,  436;  LXI,  273; 
LXII,  129;  en  extrait,  Ann.de  Chim.  et  de  Phffs.,  L,69.  ~  Jules  Gay-Lvss^c,  Ann, 
de  CMm,  et  de  Phys.,  L,  78. 
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celte  difFérence  tienne  à  l'état  de  pureté  imparfaite  de  la  paraffine. 

M.  Laurent'  a  extrait  un  produit  semblable  (fondant  dqà  à  33* 
des  huiles  provenant  de  la  distillation  sèche  des  schistes  bitumi- 
neux d'Autun. 

Au  mélène  se  rattachent  aussi  plusieurs  minéraux  qu'on  oom* 
prend  sous  le  nom  de  suifs  de  montagne,  tels  que  Vozoiénte^y  la 
schéererite^.  Va,  fichtélite^j  XhatchéUne^,  la  hartUe*,  la  Jkoenbïe\ 
Yixoljte^,  etc.  Ils  se  présentent  sous  ta  forme  de  petites  masses  oa 
de  petites  écailles  lamelleuses  ou  grenues ,  de  couleur  très-daire , 
ordinairement  blanc  grisâtre,  quelquefois  jaune.  Ces  petites  Dus- 
ses, tantôt  transparentes,  tantôt  opaques,  ont  un  éclat  nacré;  elles 
sont  sans  saveur  ni  odeur,  très-fusibles  et  distiliablea  ;  elles  ne  ra>- 
ferment  que  du  carbone  et  de  l'hydrogène,  et  présentent  d'ailleurs 
la  plupart  des  caractères  du  mélène  ou  de  la  paraffine. 

Hydrate  de  mtricils. 

Syn.  :  roélissine,  alcool  mélissique. 

Composition  :  C^H«*0*  =  C^^H^'O,  HO. 

S  1334.  Ce  corps'  se  produit  par  l'action  de  la  potasse  fon- 
dante sur  la  myricine  (  palmitate  de  myricyle,  $  1^39).  On  opère 
comme  pour  Textraction  de  l'hydrate  de  céryle  (S  13^5)  :  en 
dissolvant  dans  Feau  le  produit  de  l'action  de  la  potasse ,  on  ob* 
tient  une  liqueur  laiteuse  contenant  en  suspension  l'hydrate  de 
myricyle;  on  le  précipite  par  le  chlorure  de  baryum,  et  Fod 
épuise  le  précipité  par  Téther.  La  solution  éthérée  dépose  alors  IIiy* 
drate  de  myricyle;  on  purifie  ce  dernier  par  de  nouvelles  cristalli- 
sations dans  réther,  jusqu'à  ce  que  son  point  de  fusion  soit  à  85*. 
On  peut  aussi ,  et  avec  plus  d'avantage,  épuiser  le  précipité  par 

I 

^  Laurent,  Ann.  de  Chim.  ei  de  Phys,,  LIV,  391.  ~  Lbwt,  Iùc.  eU, 

'  Malaguti,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phfs^  LXlil,  S90.  —  ScBaosmR,  Mnmfnrt- 
ner*s  Zeitsckr\ft,  IV,  n«  2.  —  Walter,  Ann.  de  Chim.  et  de  PAf*.,  LXXV,  îU.  - 
JonNSTON ,  Lond.  and  Bdinb.  Philos.  'Maçaz,,  18SS,  [3]  Xll,  389,  et  JeumJ,  fnV 
Chem.^  XiV,  226.  I 

^  Macairb  Prjnccp,  Ann,  de  Pog$end.,  XV,  29e. 

^  Broheis,  Ann.  de  Poggend.,  XLiri,  141.  —  Trohmsdorff,  Ann.  der  Ckm.  «• 
Pharm,,  XXXVII,  304. 

^  JornuTON,  /<mm./.  prakt,  Chem.y  XIII,  43S. 

^  HAioitfCER,  Ann.  de  Poggend,,  LIV,  261.  —  ScnRoctrsR,  iMii.,  LIX,37. 

7  Kraos,  Ann.  de  Poggend.,  XLIII,  141. 

8  Haidincbr,  Ann.  de  Poggend.,  LVf,  345. 

9  Brodie  (iSiS},  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.,  LXXI,  144. 
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Talcool  bouillant,  et  reprendre  par  le  naphte  ou  l'huile  de  houille 
rectifiée  la  matière  qui  se  dépose  par  le  refroidissement  de  la  solu- 
tion alcoolique  \ 

L'hydrate  de  myricyle  est  une  substance  cristalline ,  d*un  éclat 
aoyeux. 

Composition  de  Thydrate  de  myricyle  : 

Brodie.  Calcul. 

Carbone.  .  .  .  82,02  82,40  82,77  ^^}43  83,19 
Hydrogène.  .  .  i4>ii  14}^^  ^4^^^  '^)97  ^4^^^ 
Oxygène.  .  .  .       3,87       3,35       3, 12       3,6o  3,66 

100,00  100,00  100,0  1000,00       100,00 
Soumis  à  la  distillation  sèche ,  l'hydrate  de  myricyle  passe  en 
partie  sans  altération ,  en  partie  en  se  décomposant  en  eau  et  en 
un   hydrocarbure  solide. 

Chauffé  avec  de  la  chaux  potassée,  il  se  transforme  en  mélis- 
sate,  avec  dégagement  d'hydrogène  : 

C6oH6,o>  +  KO,  HO  =  C«»H**0*  4-  2  H». 
Hydr.  de  myricyle.  Méliss.  de  potas. 

L'acide  sulfurique  concentré  se  combine  avec  lui  dans  les  mêmes 
conditions  qu'avec  Thydrate  de  céryle. 

Le  chlore  le  convertit  en  une  matière  résineuse  [chloromélal); 
le  produit  de  la  réaction  a  donné  à  l'analyse  les  rapporu 
C*»H**'*€1'*'*0*. 

■  Le  naphte  oa  rhuile  de  houille  qui  a  déposé  l'hydrate  de  myricyle  retient  en  dis- 
solotion  une  petite  quantité  d'one  antre  substance  fusible  à  72®,  et  donnant  à  l'analyse 
sensiblenMnt  les  mêmes  nombres  que  l'hydrate  de  myricyle.  M.  Brodie  suppose  qu'elle 
constitue  un  alcool  semblable.  Elle  donne,  par  la  chaux  potassée,  un  acide  contenant 
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S  lOQ.  Acide  sulfocarbonique.  —  M.  A.  VogeP  utilise,  pour  la 
ecouverte  de  petites  quaatités  de  sulfure  de  carbooe,  la  propriété 
ue  re  corps  possède  de  se  transformer  en  éthyUdisulfocarbonate 
n  présence  d'une  solution  alcoolique  de  potasse  caustique.  C'est 
ue  l*éthjl-disulfocarbonate  de  potasse  donne  un  précipité  jaune 
itronné  très-volumineux,  lorsqu'on  y  ajoute  une  solution  d  acétate 
\M  de  sulfate  de  cuivre;  cette  réaction  se  manifeste  même  avec  de 
letites  quantités  de  matière ,  et  devient  surtout  sensible  si  on 
aisse  évaporer,  sur  un  verre  de  montre  à  la  température  ordi- 
laire,  le  mélange  de  la  solution  alcoolique  de  potasse  et  du  liquide 
rontenant  le  sulfure  de  carbone,  et  qu'on  ajoute  ensuite  le  sel  de 
niivre  au  résidu;  comme  le  précipité  jaune  est  presque  insoluble 
i  froid  dans  Taramoniaque  caustique ,  cet  alcali  peut  servir  à  re* 
iissoudre  Thydrate  de  cuivre  précipité  en  même  temps  par  Texcès 
de  potasse. 

Voici  une  autre  réaction  encore  plus  sensiblci  qui  permet  de 
découvrir  les  moindres  traces  de  sulfure  de  carbone  :  lorsqu'on 
fait  bouillir  une  solution  alcoolique  de  sulfure  de  carbone  avec 
de  la  potasse  caustique,  il  se  produit  du  sulfure  de  potassium, 
qui  donne  un  précipité  noir  par  l'addition  du  nitrate  de  plomb. 
Si  Ton  fait  bouillir  le  nitrate  de  plomb  avec  de  la  potasse  et  qu'on 
y  ajoute  pendant  l'ébullition  une  solution  extrêmement  diluée  de 
sulfure  de  carbone  dans  l'eau  (ce  liquide  le  dissout  à  peine),  le 
précipité  noir  de  sulfure  de  plomb  se  produit  immédiatement. 

Page  an. 

S  124.  Vêthyl'CarbcuncUe  déthyle^  ou  éthyluréthane^  C"H"NO* 
==  C*H*(C*ff)NO*,  se  produit  lorsqu'on  expose  un  mélange  de 
nanate  d'éthyle  et  d'alcool,  dans  un  tube  fermé,  à  la  chaleur  d'un 


<  A.  Tocn^  Ann.  der  Chem.  «.  Pharm,,  LXXXVI,  S69. 
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bain-marie  ;  les  deux  liquides  réagissent  sans  qu'il  se  dégage  At 
l*acide  carbonique  : 

C*(C*ff)NO»  -4-  C*HH)»  =  C"H»NO. 
Cyan.  d'éUiyle.  Alcool.  Étbyl-cirb.  d*élbyle. 

L*élhyl-carbamate  d'éthyle  est  un  liquide  de  consistance  un  peu 
oléagineuse,  doué  d'une  odeur  analogue  à  celle  de  l'éther  cube- 
nique.  Il  bout  à  174  ou  172*". 

Il  se  décompose,  par  la  potasse,  en  alcool ,  éthylamine  et  acide 
carbonique  : 

C"H"NO*  +   2(K0,H0)  =  a(CO»,KO)  4-  C^H'N  -h  OffC. 
Éthyl^:arb.  d'étb.  Carb.  de  potis.     Éthylamise.         AkooL 

Il  se  mêle  avec  Tacide  suliurique  concentré  sans  se  décomposer 
à  froid;  si  l'on  chaufTe  le  mâange,  il  se  forme  de  l'acide  cariio- 
nique,  du  sulfate  d'éthy lamine- et  probablement  aussi  de  l'adde 
éthyl-sulfurique. 

Page  211. 

$  125.  jicide  phényl-^arbamique,  —  L'acide  qu'on  obtient  par 
Taction  de  la  potasse  sur  la  phényl-urée  n*est  qu'un  isomère  Je 
l'acide  phényl-carbamique  {acide  benzamique,  §  i53i  ). 

Les  phénjrl'CarbamtUeê  de  méthjrle  et  d^éthyle  ne  paraissent  être 
aussi  que  des  isomères  des  éthers  phényl-carbamiques  non  encore 
décrits. 

Suivant  M.  Gerland',  lacide  phényUcarbamique  ( anthranilique 
se  combine  aisément  avec  l'acide  sulfurique  et  l'acide  nitrique,  en 
donnant  des  acides  doubles  semblables  à  ceux  qu'on  obtient  avec 
Tacide  benzamique.  A  chaud,  l'acide  sulfurique  concentré  dégage 
de  lacide  carbonique  par  son  action  sur  Tacide  phényl-carba- 
mique,  en  donnant  probablement  de  Tacide  phényl-sul&miquf 
(sulfanilique). 

Page  223. 

S  i3i.  Acide  glycollique,  —  Cet  acide  se  forme  aussi  par  l'hy- 
dratation de  la  gljrcollide*  j  substance  qui  a  été  obtenue  par 
M.  Dessaignes  en  soumettant  à  Faction  de  la  chaleur  l'acide  CITO" 
{acide  tartronique\  qui  prend  naissance  par  la  décomposition  spon- 

•  Gerland,  Afin,  der  Chem.  u.  Pharm.,  LXXXVI,  U». 
'  DEft.sAicNEs  ,  Compt.  rend,  de  l'Acad.,  XXXVUf,  44. 
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aillée  de  Tacide  nitroUrtrique  au  sein  de  Teau.  Cliauflë  à  160**, 
a<*ide  tartronique  fend  et  dégage  une  grande  quantité  d* acide 
■arbonique,  accompagné  d'une  odeur  acide  particulière.  Si  Ton 
^lève  la  température  à  iSo"",  et  qu*on  la  maintienne  à  ce  degré  jus- 
j}tà  ce  que  le  dégagement  de  gai  ait  presque  cessé,  il  reste  dans 
a  cornue  une  matière  visqueuse  peu  colorée  qui  se  solidifie  et 
levient  cassante  après  deux  ou  trois  jours.  C'est  la  glycollide. 
>i  on  la  dissout  dans  une  solution  chaude  de  potasse  jusqu'à  neu- 
tralisation, on  obtient  du  glycollate  dépotasse  qui  précipite,  par 
le  nitrate  d'argent,  du  glycollate  d'argent.  Celui-ci,  décomposé  par 
i  acide  chlorhydrique,  donne  lacide  glycollique,  dont  on  évapore 
ensuite  la  solution  dans  le  vide. 

On  l'obtient  ainsi  sous  la  forme  de  lames  dont  la  sur* 
Face  est  marquée  de  stries  quelquefois  courbes.  Les  cristaux  sont 
déliquescents. 

M.  Dessaignes  est  d*avis  que  l'acide  obtenu  par  MM.  Strecker 
et  Socoloff  a  dû  être  impur,  pour  avoir  refusé  de  cristalliser. 

Le  même  chimiste  présume  aussi  que  Tacide  homolactique  (S  1 3a) 
u*est  que  de  Tacide  glycollique  impur.  Il  lui  est  arrivé  une  fois 
d^obtenir  le  glycollate  argentique  sous  la  forme  de  lames  flexibles, 
semblables  à  Thomolactate  d'argent  anhydre;  mais  ces  lames  sont 
<levenues  opaques,  et  ont  reproduit  le  sel  d'ai^ent  hydraté  en  cris- 
taux grenus. 

Giycoltide^  C*H*0*,  ou  probablement  CWO*.  —  Ce  corps  est  à 
Tacide  glycollique  ce  que  le  lactide  (S  4^4  )  est  à  l'acide  lactique, 
homologue  de  l'acide  glycollique.  Il  est  le  produit  de  l'action  de 
la  chaleur  sur  l'acide  tartronique  : 

CH*0'*  =  C*0*  +  C*H*0*  +  aHO. 
Ac.  Urtronique.  Glycollide. 

On  lave  ce  produit,  et  on  le  dessèche  dans  le  vide.  Il  se  présente 
alors  sous  la  forme  d'une  poudre  blanche,  presque  sans  saveur, 
insoluble  dans  Teau  froide,  très-peu  soluble  dans  l'eau  chaude.  Il 
fond  vers  180",  en  ne  perdant  pas  d'eau.  Il  s'hydrate  entièrement 
par  un  très-long  séjour  dans  Teau  chaude;  on  obtient  ainsi  un 
acide  incristallisable ,  qui,  neutralisé  par  un  alcali  et  précipité  à 
chaud  par  le  nitrate  d'argent,  donne  des  cristaux  de  glycollate  ar- 
gentique ;  ceux-ci  donnent,  par  l'acide  chlorhydrique ,  de  Facide 
glycollique  cristallisable.  il  se  transforme  par  l'ammoniaque  en 
glycoUamide. 

69. 
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GlycoUamidê,  OH*NO*ou  plutôt  C*B'*N'0«.— Lorsqu'on  chauffe 
au  bain  d'huile  le  bitarironate  d'ammouiaque,  il  fond  vers  i3o*, 
et  dégage  eu  bouillonnant  une  grande  quantité  d* acide  carbo- 
nique. Si  Ton  arrête  l'opération  quand  le  d^gement  de  gaz  a 
cessé,  on  a  un  sirop  incolore  épais  et  déliquescent^  qui  est  proba- 
blement du  glycollate  d'ammoniaque.  Si,  au  contraire,  on  con- 
tinue de  chauffer  pendant  une  heure  ou  deux,  le  col  de  la  cornae 
se  tapisse  de  cristaux  de  carbonate  d'ammoniaque^  et  le  résidu 
se  prend  alors,  par  le  refroidissement,  en  une  masse  cristalline  ud 
peu  brune.  On  purifie  celle^si  par  des  cristatlisations  réitérées. 
On  peut  aussi  obtenir  la  glycoUamide  en  dissolvant  le  glycoUide 
dans  Tammouiaque,  à  l'aide  de  la  chaleur  : 

C«»0*  4-  NH'  =  C*H*NO*. 
GlycolUde.  GlfcoUamide. 

La  glycoUamide  se  présente  sous  la  forme  de  beaux  cristaux 
incolores,  très-solubles  dans  l'eau,  peu  solubles  dans  Talcool,  d'une 
saveur  fade  et  légèrement  douce.  Sa  solution  ne  précipite  aucun 
sel  métallique.  Elle  est  légèrement  acide  aux  papiers.  La  potasse 
bouillante  en  dégage  de  l'ammoniaque,  en  produisant  du  glycoUate 
de  potasse. 

£lle  présente  la  même  composition  que  le  sucre  de  gélatine, 
mais  le  poids  de  sa  molécule  est  probablement  double. 

Page  3o4. 

S  i6g.  Dosage  des  cyanures,  —  Beaucoup  de  cyanures,  noum- 
ment  de  cyanures  doubles ,  ne  se  décomposent  entièrement  qu'avec 
difficulté  par  l'acide  sulfurique  concentré  ou  par  l'eau  régale,  ce 
qui  présente  un  grand  inconvénient  pour  le  dosage  des  métaut 
contenus  dans  ces  combinaisons.  M.  Bolley*  propose,  en  consé- 
quence, de  calciner  ces  cyanures  après  les  avoir  intimement  mé- 
langés avec  un  sel  d'ammoniaque,  de  manière  à  chasser  tout  leur 
cyanogène  à  l'état  de  cyanhydrate.  Le  sel  le  plus  avantageux  pour 
cette  opération  consiste  en  un  mélange  de  3  p.  de  sulfate  d'am* 
moniaque  et  de  i  p.  de  nitrate  d'ammoniaque. 

On  fait  la  calcination,  à  Vaide  d'une  lampe  à  alcool,  dans 
une  petite  cornue  tubulée  et  munie  d'un  récipient ,  pour  arrêter 
les  parcelles  projetées  par  la  réaction.  On  reprend  le  résidu  pr 

t  BOLLBT,  Ann.  der  Chem.  «.  PharwL.  LXXXVil,  254. 
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'eau  et  Tacide  nitrique,  et  Ton  dose  les  métaux  par  les  méthodes 
isu  elles. 

Page  3ii.. 

S  173.  Cyanure  de  cadmium.  —  Ces  indications  contradictoires 
/expliquent,  suivant  M.  Schûler*,  en  ce  qu'il  suffit  d*une  très-pe- 
ite  quantité  d*acide  libre  pour  empêcher  la  précipitation  des  sels 
le  cadmium  par  le  cyanure  de  potassium.  On  n'obtient  un  préci- 
pité  blanc  et  amorphe  de  cyanure  de  cadmium,  Gy  Cd,  qu'en  mé- 
langeant des  solutions  neutres,  suffisamment  concentrées.  Ce  pré- 
cipité a  la  même  composition  que  les  cristaux  de  M.  Rammels- 
berg.  11  ne  s'altère  pas  au  contact  de  Tair;  lorsqu'on  le  calcine, 
il  devient  brun  et  finalement  noir,  en  donnant  un  enduit  d'oxyde 
de  cadmium.  —  Voy.  ci-après  Cyanures  de  cuivre  et  de  cadmium. 

Page  317. 

S  176.  Cyanure  de  cuivre  etd*ammonium^  6y€u,Cy(Nii*).  *-»  Ce 
sel  se  produit,  suivant  M.  Âmédée  Dufau%  lorsqu'on  fait  passer  un 
excès  d'acide  cyanhydrique  dans  de  Toxyde  de  cuivre  en  suspen- 
sion dans  l'ammoniaque;  il  se  forme  d*abord  des  aiguilles  vertes 
de  cyanure  de  cuprammonium ,  qui  se  redissolvent  entièrement 
par  un  excès  d'acide  cyanhydrique,  en  même  temps  que  la  liqueur 
se  décolore.  Celle-ci  laisse  déposer,  par  la  concentration,  de  belles 
aiguilles  prismatiques  de  cyanure  de  cuivre  et  d'ammonium.  Ce 
sel  est  peu  soluble  dans  l'eau ,  et  se  décompose  par  une  longue 
ébullition  dans  ce  liquide.  Chauffé  à  loo*",  il  perd  du  cyanure 
d'ammonium  ;  une  température  un  peu  supérieure  suffit  pour  le 
transformer  rapidement  en  cyanure  cuivreux  pur. 

Cyanures  dfi  cuivre  et  de  cadmium.  -^  M.  Schùler^  en  a  décrit 
deux  r 

a.  €y€u,  2  GjCd  (cyanure  cuivroso-cadmique).  Récemment 
précipité,  Thydrate  de  cadmiuna  ne  se  dbsout  qu'avec  difficulté, 
même  dans  un  grand  excès  d'acide  cyanhydrique  ;  mais,  si  Ion  ajoute 
au  mélange  du  carbonate  de  cuivre  récemment  précipité,  il  s'éta- 
blit aussitôt  un  vifdegagement.de  cyanogène^t  d'acide  carbonique, 

'  ScHLLEit,  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.,  LX XXVII,  49. 
'  A.  DtFAO,  Compt.  rend,  de  VAcad.,  XXXVI,  1099, 
*  ScRVLER,  loc.  cit. 
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et  r  hydrate  de  cadmium  se  dissout  à  mesure  que  Ton  continue  TadJ 
dition  du  sel  de  cuivre.  Si  Ton  arrête  cette  addition  afant  qu^ 
rhydrate  de  cadmium  soit  entièrement  dissous,  on  obtîenl 
une  matière  bleue  qui  se  dissout  en  partie  dans  l'eau  bouillante,| 
en  laissant  de  Toxyde  de  cadmium;  la  solution  se  trouble  prorop 
tement,  en  déposant  une  matière  visqueuse  qui  devient  entière- 
ment cristalline  par  le  refroidissement.  Ce  produit  paraît  être  un 
mélange  de  deux  sels. 

Si  Ton  ajoute  assez  de  carbonate  de  cuivre  pour  que  tout, 
Toxyde  de  cadmium  se  dissolve,  on  obtient  une  liqueur  lia- 
pide  et  incolore;  celle-ci  se  colore  peu  à  peu  en  rouge  pourpre, 
surtout  à  chaud,  en  déposant  des  cristaux  brunâtres.  Ces  crisuux 
sont  très-peu  solubles  dans  Feau  froide;  repris  avec  un  peu  d'eau 
bouillante,  ils  donnent  une  solution  rose  qui  dépose  une  matîèrr 
.visqueuse  de  même  couleur,  laquelle  se  prend  peu  à  peu  en  uoe 
masse  de  cristaux.  On  les  purifie  par  une  nouvelle  cristallisation 
dans  beaucoup  d'eau  bouillante. 

Les  cristaux  du  cyanure  de  cuivre  et  de  cadmium  forment  dn 
prismes  rhomboïdaux  obliques*,  avec  des  modifications  sur  ie^ 
arêtes  de  la  base.  Ils  sont  d'une  couleur  rose  et  d'un  édat  vitreux^ 
ils  se  conservent  sans  altération  jusqu'à  la  température  de  iSo^i 
une  température  plus  élevée,  ils  fondent  en  un  liquide  brun,  t-t 
se  décomposent. 

lis  ne  se  dissolvent  dans  l'acide  chlorhydrique  qu*à  chaud;  IVau 
trouble  la  solution ,  et  la  potasse  en  précipite  une  partie  du  cuinv 
a  l'état  de  deutozyde  hydraté. 

L'ammoniaque  ni  les  sels  ammoniacaux  ne  dissolvent  le  sel. 

La  potasse  concentrée  n'y  agit  pas  non  plus. 

Une  solution  aqueuse  de  sulfate  de  cuivre  produit  dans  U  so- 
lution du  sel  un  précipité  jaune  verdàtre,  qui  se  redissout  en  partir 
dans  un  excès  de  sulfate  de  cuivre  avec  une  belle  couleur  verK*. 
Le  perchlorure  de  fer  donne  un  précipité  rouge  brun  entièreinent 
soluble  dans  un  excès  de  réactif.  Le  bichlortire  de  mercure  ocra* 
stonne  un  précipité  blanc,  également  soluble  dans  un  excès  (le  bi' 
chlorure  de  mercure. 

p.  GyCu,  a  GyCd  -|-j?aq.  (cyanure  cuivrico-cadmiq«ie).Oii 
lobtient  en  faisant  dissoudre  ensemble  de  l'hydrate  de  cadmiui^ 
et  de  riiydratc  de  cuivre  dans  l'acide  cyanhydrique  ;  si  on  Ij»'^'* 
lentement  cvapoVer  la  s(»lution  incolore  au  roiitacl  de  l'air,  >«"* 
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la  chauffer,  il  sy  dépose,  au  bout  de  quelque  temps,  des  prismes 
Hioiiiboîdaux  obliques,  incolores  et  d'un  vif  éclat.  Ce  sel  est  fort 
peu  stable.  Si  on  le  diaufïb  à  loo'^yil  perd  i8,  4  P*  c.  de  son  poids, 
et  se  réduit  en  une  poudre  cristalline.  Les  acides  le  décomposent 
aîaéinent. 

Cyanures  de  cuivre  et  de  cuivre  (cyanures  cuivroso-cuivri- 
ques).  —  M.  Dufau  *  distingue  deux  combinaisons  de  ce  genre  ^ 
elles  sont  assez  instables,  et  se  transforment»  soit  spontanément, 
soit  sous  rinfluence  de  la  plus  légère  élévation  de  température,  et 
surtout  en  présence  d'un  excès  d*acide  cyanhydrique,  en  cyanure 
cuivreux  avec  dégagement  de  cyanogène. 

«.  Gy  6u,  6y  Cu  -h  aq.  Pour  préparer  ce  composé,  il  faut 
verser  dans  la  solution  assez  étendue  d'un  sel  de  cuivre  une  solu- 
tion également  étendue  de  cyanure  de  potassium  ou  d'acide  cyan- 
hydrique, de  manière  à  laisser  dans  la  liqueur  un  assez  grand 
excès  de  sel  de  cuivre  non  décomposé. 

On  peut  également  lobtenir  en  faisant  passer  un  courant  d'acide 
cyanhydrique  dans  de  Thydrate  de  cuivre  tenu  en  suspension 
dans  Teau  ;  il  se  produit  dans  ces  réactions  un  précipité  d'abord 
jaune,  mais  qui  passe  rapidement  au  vert,  en  même  temps  qu'il 
se  dégage  beaucoup  de  cyanogène. 

Le  précipité  vert  qu'on  obtient  ainsi  a  un  aspect  légèrement 
cristallin,  et  présente  la  composition  indiquée.  Il  perd  son  eau 
à  loo®  sans  se  décomposer;  une  température  supérieure  le  trans- 
forme, avec  dégagement  de  cyanogène,  en  cyanure  cuivreux.  Il 
se  dissout  aisément ,  avec  dégagement  de  cyanogène,  dans  le  cya- 
nure de  potassium,  en  donnant  du  cyanure  de  cuivre  et  de  potas- 
sium. 

Les  acides  en  séparent  du  cyanure  cuivreux  blanc,  avec  dégage- 
inent  d'acide  cyanhydrique.  La  potasse  caustique  le  transforme  en 
cleutoxyde  de  cuivre  et  en  cyanure  de  cuivre  et  de  potassium. 

L'ammoniaque  le  dissout  très-bien ,  en  formant  une  liqueur 
bleue  qui  laisse  déposer,  par  Tévaporation  spontanée ,  de  belles 
aiguilles  vertes  d*im  cyanure  de  cuprammoniain^  Gy  (NH'Gu),  Gy 
(NHHîu)  =  Gy  €u,  €y  Cu,  2  NH';  ce  sel  est  inaltérable  à  l'air  et 
insoluble  dans  Teau.  Il  s'obtient  d'une  manière  plus  commode  si 
l'on  fait  passer  un  courant  d'acide  cyanhydri(|ue  dans  de  l'oxyde 

'A.  DiifAis  loc.  cit. 
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de  cuivre  tenu  en  suspension  dans  Fammoniaque  ;  l'oxyde  se  dis- 
sout d'abord  y  puis  on  Toit  apparaître  dans  la  liqueur  de  petites 
aiguilles  vertes  dont  la  quantité  augmente  rapidement.  Enfia  \e 
même  cyanure  de  cuprammonium  se  produit  encore  lorsqu'on 
abandonne  au  contact  de  lair  une  solution  du  cyanure  caivreux 
dans  lammoniaque» 

Le  cyanure  de  cuprammonium  se  dissout  très-bien  à  chaoJ 
dans  l'ammoniaque.  Lorsqu'on  opère  cette  dissolution  en  main- 
tenant toujours  dans  la  liqueur  un  excès  d'ammoniaque  au  moyen 
d'un  courant  de  gaz,  on  obtient  par  le  refroidissement  des  prismes 
ou  des  paillettes  d'un  beau  bleu,  contenant  un  atome  d'ammo- 
niaque  de  plus  que  les  aiguilles  vertes ,  savoir  :  6y  €u,  €y  Cu, 
3  NH\  Abandonné  à  l'air,  ce  sel  perd  de  l'ammoniaque  et  derieot 
vert. 

Un  excès  d'acide  cyanhydrique  transforme  le  cyanure  de  cu- 
prammonium en  cyanure  de  cuivre  et  d'ammonium. 
•  p.  a  Gj  6u,  6y  Cu  +  aq.  On  obtient  ce  sel  lorsqu'on  opère  b 
précipitation  d'un  sel  de  cuivre  par  une  dissolution  moyennemeni 
concentrée  de  cyanure  de  potassium,  employée  en  quantité  saffi* 
santé  pour  précipiter  la  presque  totalité  du  cuivre.  Il  se  produit 
aipsi  une  poudre  amorphe  d'un  jaune  olive,  en  même  temps  qui) 
se  dégage  beaucoup  de  cyanogène.  Un  excès  d'acide  cyanhydri- 
que convertit  le  sel  en  cyanure  cuivreux,  avec  dégagement  de 
cyanogène. 

Si,  dans  la  précipitation  du  sel  de  cuivre,  on  subtitue  le  cyanure 
d'ammonium  au  cyanure  de  potassium,  il  se  produit  également  ur 
abondant  dégagement  de  cyanogène,  mais  le  précipité  d'un  Teri 
bleuâtre  qu'on  obtient  ainsi,  renferme  toujours  de  rammoniaque 
en  combinaison  (suivant  M.  Dufau,  6y  €u,  Gy  Cu,  NH'  +  aq.'; 
il  est  amorphe,  légèrement  soluble  dans  l'eau,  qu'il  colore  faible- 
ment en  bleu;  bouilli  dans  ce  liquide,  il  se  transforme,  avec  dé- 
gagement d'ammoniaque,  en  cyanure  de  cuivre  et  d'ammonium, 
qui  reste  en  dissolution,  et  en  cyanure  cuivreux  qui  se  précipite. 
Il  est  inaltérable  à  l'air;  mais,  à  ioo%  il  perd  de  l'eau  et  de  l'ammo- 
niaque, et  une  chaleur  plus  élevée  le  transforme  rapidement  en 
cyanure  cuivreux. 

Page  3a3. 

J    178.  ^ciJc  Jerrocyanhfilnque,    —  Lorsqu'on  mélange  pjf 
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petites  portions  une  solutioo  de  ferrocjanure  de  potasstuiDi  salu- 
ée à  firoîd  aTec  son  Tolume  d*acide  chlorhydrique  fumant ,  il  se 
iroduit,  suivant  M.  Liebig%  un  précipité  d*acideferrocyanhydrique, 
rotièrement  blanc  et  pur,  si  l'acide  chlorhydrique  employé  est 
ixempt  de  fer.  On  peut  le  laTcr  avec  de  T  acide  chlorhydrique  sans 
'prouver  beaucoup  de  perte.  Séché  sur  de  la  brique ,  l'acide  fer- 
ocyanhydrique  ainsi  préparé  se  dissout  entièrement  dans  l'alcool , 
il  peut  s'obtenir  en  beaux  cristaux,  si  Ton  abandonne  la  solution 
ilcoolique  après  y  avoir  versé  de  Télher. 

Page  338. 

S  193.  Ferriejranure  de  potassium.  —  Ce  sel  se  rencontrant  sour 
vent  dans  le  commerce  à  1  état  pulvérulent  |  et  n'étant  pas  toujours 
iruoe  grande  pureté,  il  importe  d'avoir  des  moyens  prompts  d'en 
déterminer  la  valeur.  M.  Francis  Lieshing' propose  pour  cela  l'em- 
ploi dune  solution  étendue  de  monosulfure  de  sodium ,  contenant 
un  grand  excès  d'alcali  ;  cette  liqueur  est  titrée.  Lorsqu'on  la  verse 
dans  une  solution  de  ferricyanure  de  potassium,  il  se  produit  un 
précipité  qui  rend  la  liqueur  laiteuse  et  lui  donne  une  teinte  de 
plus  en  plus  blanche  jusqu'au  point  de  saturation ,  c  est-à-dire  jus- 
qu'à ce  que  tout  le  ferricyanure  rouge  soit  ramené  à  l'état  de  fer- 
rocyanure  jaune.  Pour  fixer  ce  terme  avec  plus  de  rigueur,  on 
peut  introduire  dans  le  liquide  une  bande  de  papier  sans  colle,  im- 
prégnée d'acétate  de  plomb  ;  le  papier  reste  blanc  tant  qu*il  reste 
dans  le  liquide  du  ferricyanure  rouge  non  converti. 

Un  autre  réactif,  plus  avantageux  pour  ce  genre  d'essais ,  c'est 
une  dissolution  alcaline  de  sulfarséniate  de  soude;  celle-ci,  étant 
ajoutée  au  ferricyanure,  donne  un  trouble  laiteux  de  soufre,  en 
même  temps  qu'il  se  produit  du  ferrocyanure  jaune  et  de  l'acide 
arsénieux,  qui  restent  en  dissolution  ;  on  reconnaît  le  terme  de  la 
réaction  en  ajoutant  à  la  liqueur  quelques  gouttes  d'une  décoction 
de  cochenille,  qui  perd  sa  couleur  tant  qu'il  y  a  du  ferricyanure 
rouge  non  décomposé,  et  qui  la  reprend  à  l'instant  même  où  tout 
est  converti. 

Bien  entendu,  avant  d'essayer  le  ferricyanure  parles  liqueurs 


'  Liuic,  Ann.  der  Chem.  u.  Phann.,  LXXX  VII,  127. 
'  F.  LiESHiiHC,  Journ.  de  Pharm.,  [3]  XXIV,  270. 
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titrées  qn'op  vient  d'indiquer,  il  fiiut  s*écre  assuré  de  labseoce,  daib 
le  sel ,  de  substances  étrangères  susceptibles  d'altérer  ces  liqueurs. 

Page  359. 

S  192.  Le  cyanure  de  cadmium  forme  avec  le  cyanure  de  mer- 
cure  une  combinaison'  contenants  CyHg,  aCd  Cry.Onrobbenta) 
faisant  dissoudre  ensemble  de  Thydrate  de  cadmium  et  de  Toxjde 
de  mercure  dans  Tacide  cyanhydrique.  Elle  forme  des  prismes  rec- 
tangulaires ,  striés  parallèlement  à  Taxe  vertical,  anhydres,  fort 
solubles  dans  Teau  froide.  Les  acides  étendus  la  décomposent 
entièrement.  La  plupart  des  solutions  métalliques  ne  la  prédpitent 
pas.  Lorsqu'on  la  &iit  bouillir  avec  de  la  potasse  caustique  très- 
concentréei  elle  se  décompose,  en  donnant  uu  dépôt  de  mercure 
métallique. 

Page  38 1. 

$  206.  Cyanure  de  phényle.  —  Voy.  le  même  corps,  tome  lli> 

S  1455  a. 

Page  397. 

$  218.  Cyanate  déthjie*.  —  Lorsqu'on  mélange  le  cyanate  cTt*- 
thyle  avec  de  Tacide  acétique  cristallisable,  il  se  dégage  de  l'acHle 
carbonique,  et  il  se  produit  de  rélhyl-acétaraide  ;  avec  Tacide  zci- 
tique  anhydre,  on  obtient  l'éthyl-diacétamide  : 

Cqi*0*  +  C'ffNO»  =  C'O*  4-  C*H»NO«. 
Ac.  acétiq.    Cyan.  d*élliyle.  ÉUiyl-acétaniide. 

Ac.  acét.  aohyd.  Cyan.  d*étliyle.  ÊUiyt-dbcéUmide. 

Le  cyanate  d'étliyle  et  l'alcool  se  combinent  directement  en  pro- 
duisant de  rélbyl-carbapiate  d  eihyle.  (Voy.  p.  929).  L  etiier  onli- 
(laire  ne  réagit  pas  ou  ne  réagit  que  très-difficilement  sur  le  cya- 
iuue  d*éthyle,  en  vase  clos  et  à  une  température  très-élevée. 

Page  4 10. 

J  226.  Chlorhydrate  d'^rèc,   —  M.  Dessaignes'  a  obtenu  ui* 

'SceuLER,  iinn.  dtr  Chem,  u.  LXXXVil,  64. 
'  WuRTx,  Compi,  rend,  de  l'Acad.,XXX\ï\,  180. 
'  •*  Dessaicne^, /ottrn.  de  Pharm.y  [3JX)^V,  «n. 


ADDITIONS   ÀQ    TOME    1.  Q^g 

ous-chhrhydraU  durée  y  2  C'H^N'O^  HGI,  en  ajoutant  un  atome 
Tacide  chlorhjdrique  à  deux  atonies  d*i^^,  et  en  abandonnant  la 
olution  50US  une  cloche  avec  de  la  chaux.  C'est  un  beau  sel,  cris- 
allisant  en  longues  lames  parallèles  et  accolées  ;  il  est  peu  déli- 
{uescent. 

Pkr  le  même  procédé^  on  n'obtient  pas  de  sous-nitrate  \  l'urée 
ît  le  nitrate  neutre  cristallisent  séparément. 

Page  4^3. 

S  a54-  Chlorure  de  c/anogène  gazeux.  —  Un  procédé  de  prépa- 
ration fort  simple  consiste,  suivant  MM.  Cahours  et  Cloëz%  à  intro- 
duire dans  un  flacon  d*une  capacité  d'environ  6  litres ,  100  gram- 
mes de  cyanure  de  mercure  avec  quatre  litres  d'eau  qu'on  sature 
de  chlore  à  o**.  Il  se  produit  alors  une  assez  grande  quantité  dMiy- 
drate  de  chlore  qui  réagit  entièrement,  dans  l'espace  de  a4  heures, 
sûr  le  cyanure  qu'il  convertit  eu  chlorure  de  mercure  et  en  chlorure 
de  cyanogène  qui  reste  dissous.  Si  l'on  introduit  la  liqueur  saturée 
de  chlorure  de  cyanogène  dans  un  ballon  qu'on  chauffe  à  l'aide  de 
deux  ou  trois  charbons,  le  gaz  se  dégage ,  entraînant  avec  lui  le 
plus  souvent  une  petite  quantité  de  chlore,  dont  on  le  débarrasse 
en  le  fabant  passer  sur  de  la  tournure  de  cuivre,  qui  absorbe  entiè- 
rement le  chlore  à  la  température  ordinaire,  sans  toucher  au  chlo- 
rure de  cyanogène ,  qu'on  fait  arriver  ensuite  sur  du  chlorure  de 
calcium  pour  le  dessécher  entièrement. 

Page  463- 

S  262.  Cyanamide^.  —  La  méthylamine,  l'éthy lamine,  la  diéthy- 
iamine,  la  méthyléthylamine,  l'amylamine  et  la  diamylamine  se 
comportent  comme  l'ammoniaque  avec  le  chlorure  de  cyanogène, 
et  donnent  la  méthyUcyanamide  ^  [cthyl-cyanamide ^  la  diéthyl- 
cyanamide,  la  méthyléthyl^cyanamide ^  Y oMyl-cyanamide ,  et  la 
tliamyl'cyanamide.  Ces  composés  sont  des  bases  faibles,  capables 
de  s'unir  aux  acides  concen très, «n  formant  des  combinaisons  qu'un 
excès  d'eau  décompose.  La  phénylamine  ou  aniline  donne  la  p/œ- 
nyl-cyanamide  (voy,  §  1437  *"). 

'  Cahoubs  et  Cuoez,  Compt,  rend,  de  VAead  ,  XXXVIIf ,  358. 
'  Caboobs  et  Cloe2,  Compt.  rend,  de  VAcad.y  XXXVIII,  351. 
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La  chaleur  décompose  d'une  manière  semblable  la  méthyl-crs* 
namide,  réthyl->cyanamide  et  Tamyl-cyanamide* 

Lorsqu'on  distille  avec  ménagement  au  bain  d'huile  Véthjl-oa- 
namide,  il  se  manifeste  vers  iSo*"  une  réaction  très-vive  :  il  passe 
à  la  distillation  une  quantité^abondante  d'un  liquide  incolore  tt^ 
limpide,  doué  d'une  odeur  cyanique  particulière,  tandis  qu'il 
reste  dans  la  cornue  une  matière  visqueuse  de  couleur  ambrée, 
qui  se  concrète  entièrement  par  le  refroidissement,  et  qui  peut  dis- 
tiller elle-même  sans  altération  à  une  température  supérieure  à 
3oo^  Les  deux  substances  paraissent  se  former  en  quantité  à  peii 
près  égales.  Le  produit  volatil  n'est  autre  que  la  diéthyl-cyanamide. 
La  substance  solide  constitue  une  base  faible  C'H*N*,  susceptible 
de  former  avec  l'acide  chlorhydrique  une  combinaison  cristallisa- 
ble;  ce  chlorhydrate  donne  avec  le  bichlorure  de  platine  un  sfl 
à  peine  soluble  dans  l'eau,  très-soluble  dans  l'alcool,  surtout  à 
chaud ,  et  qui  se  dépose  par  le  refroidissement ,  sous  la  forme  de 
belles  écailles  d'un  jaune  légèrement  orangé. 

Cette  transformation  de  l'éthyl-cyanamide  s'explique  par  Te- 
quation  suivante  : 

3  (CfWN^)  =  Cm'W  +  C'»H~N\ 
Éthyl-cyanamide.  Alcali.      Diéthylcyanamide. 

Si  l'éthyl-cyanamide  et  la  diéthyl-cyanamide  dérivent  d'une  mo- 
lécule d'ammoniaque  NS'  dans  laquelle  l'hydrogène  est  rempiact* 
par  son  équivalent  d'éthyle  et  de  cyanogène,  lalcali  formé  par  la 
décomposition  de  l'éthyl-cyanamide  doit  dériver  de  deux  niolëculf» 
d'ammoniaque  N'H%  car  on  a  : 

^     +  N  C*H* 

[h 

Élliyl-cyanamide.  Alcali.  Dlâthyl-cyaotmide. 

lia  diéthyl-cyanamide  s'obtient  aussi  en  faisant  passer  un  cou- 
rant de  chlore  gazeux  jusqu'à  refus  au  sein  d'une  solution  de  die- 
thylamine  dans  Téther  anhydre.  Elle  constitue  un  liquide  bouil- 
lant régulièrement  à  190^.  Elle  ne  paraît  pas  susceptible  de  former 
des  combinaisons  définies  avec  les  acides.  Elle  se  dédouble  sou> 
l'influence  de  ces  agents,  ainsi  que  sous  celle  des  bases  alcalinf> . 
en  acide  carbonique,  ammoniaque  et  diélhylaiiiiue  : 
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C-ji.oj{.^  a  (&0,H0)  H-  2  HO  =.  2  (  CO',KO)  +  NH^  +  C»H"N. 

tMélhyl-  Diélhyla- 

cyinamide.  mine. 

La  méthjléthyl'-cycmamide  est  un  liquide  bouillant  à  175^  ou 
176",  et  s'obtient  par  le  chlorure  de  cyanogène  et  la  méthyléthy la- 
mine. 

Page  489. 

S  274.  Acide  urique.  —  La  formule  que  nous  avons  attribuée  à 
la  combinaison  de  Tacide  urique  avec  l'acide  sulfurique  avait  été 
donnée  par  M.  Fritzsche*.  M.  Dessaignes*  ne  la  trouve  pas  exacte, 
et  la  remplace  par  les  rapports  C"H*N*(y,  6  (SCHjHO). 

Ce  dernier  chimiste  prescrit  d*opérer  de  la  manière  suivante  : 
Dans  un  tube  éprouvette,  fermé  par  un  bouchon  et  contenant  de 
Tacide  sulfurique  chauffé  à  loo"*  environ  ,  on  ajoute  peu  à  peu  de 
Tacide  urique,  jusqu'à  ce  qu'il  cesse  de  se  dissoudre.  On  bouche 
le  tube,  et  on  le  laisse  refroidir  lentement  dans  un  bain  d'eau 
chaude.  Il  se  forme  ainsi  une  masse  cristalline  au-dessus  de  la- 
quelle  se  trouve  une  eau-mère  brune.  On  décante  celle-ci,  et  on 
la  remplace  par  un  même  volume  de  nouvel  acide  sulfurique.  On 
chauffe  doucement  jusqu'à  dissolution  des  cristaux,  et  l'on  fait  re- 
froidir lentement  \  on  obtient  alors  des  cristaux  limpides ,  incolores 
et  assez  souvent  isolés.  On  décante  Teau-mère,  on  détache  les 
cristaux  des  tubes,  et  on  les  met  rapidement  dans  le  vide  entre  deux 
plaques  poreuses.  Au  bout  de  douze  heures ,  ils  sont  prêts  pour 
l'analyse.  Ils  renferment  : 

Moy.  de  2 
analys.  coDeord.  Galeol. 

Acide  urique •  i6,Qg  36,36 

SO',HO 62,88  63,64 

99,87         100,00 

Page  5o3. 

$  283.  Alloxane.  —  Cette  substance  parait,  dans  certaines  cir- 
constances, éprouver  une  décomposition  spontanée.  M.  Gregory', 
ayant  abandonné  dans  un  flacon ,  pendant  deux  à  trois  ans ,  de 
grandes  quantités  d'alloxane,  en  crisUux  rhomboédriques  (conte- 

I  FRiTzscBBr /ourn./.  prakt.  Chem,,  XIV,  243. 
>  Dessaignes, /otirn.  de  Pharm.,  [3]  XXV,  31. 
^  Grecort,  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm,  LXXXYIf,  126. 
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nant  9  atomes  d  eau ,  au  Heu  de  8,  comme  les  cristaux  ordinaires),  les 
vit  se  transformer  pendant  I  été  en  un  liquide  et  en  de  nouyeaux 
cristaux ,  contenant  de  Talloxantinei  une  autre  substance  cristalli- 
sable  et  une  troisième  substance  plus  soluble  et  fort  acide. 

Page  SstS. 

5  ^^,  Allantoïne.  — Une  solution  d*aUantoïne, étant raélangéf 
avec  de  la  levure  de  bière  et  abandonnée  à  une  température  de 
3o%  devient  très-ammoniacale  au  bout  de  quelques  jours ,  et  oe 
renferme  alors  plus  d*allantoïne  :  on  n'y  trouve  plus  que  de  Turée 
et  les  sels  ammoniacaux  de  Facide  oxalique,  de  Tacide  carbonique, 
et  d*un  acide  sirupeux  particulier  '. 

L'ailantoïne  forme  plusieurs  combinaison*  métalliques^. 

Le  sel  de  zinc,  2  C'Ii^ZnK^O^,  2  ZnO,  s*oblient  en  faisaDi 
bouillir  Fallantoïne  avec  Toxyde  de  zinc;  la  liqueur  filtrée  donnr 
des  cristaux  d*allantoîne|  et  une  eau-mère  sirupeuse  qui  précipiw 
par  Talcool  absolu.  Le  précipité  séché  à  loo""  contient  36,5  p.  c. 
d'oxyde  de  zinc  (  calcul,  S5  p.  c. ). 

Le  sel  de  cadmium,  C'g^CdN^O^,  s'obtient  sous  la  forme d'ane 
niasse  sirupeuse  qui  se  précipite ,  par  l'alcool  absolu ,  à  I  état  d'uo« 
poudre  blanche  et  cristalline,  contenant  a8,o4  p.  c.  d'oxyde  àt 
cadmium  (calcul ,  3o  p.  c).  Cette  poudre  ne  se  redissout  plus  entif- 
rement  dans  Teau  bouillante ,  mais  elle  en  est  transformée  eo  une 
combinaison  contenant  plus  de  cadmium. 

Le  sel  de  cuivre  paraît  contenir  C*H*CuN*0',  a  (?H^H)*.  A 
rébullition,  la  solution  d*allantoîne  dissout  beaucoup  d*ozyde  Je 
cuivre;  la  liqueur  se  colore  en  bleu,  et  dépose  par  Tévaporation 
des  cristaux  verts  contenant  7,  23  —  7,  36  p.  c.  d  oxyde  de  cuirre 
(calcul,  7,9  p.  c.) 

Le  sel  de  plomb ^  4  C*H*PbN*0%  2  PbO,  s  obtient  en  faisant  d» 
soudre  du  massicot  dans  rallantoïne;  par  Tévaporation  la  solution 
dépose  des  croûtes  contenant  52,5  —  52,8  p.  c.  d'oxyde  de  plomb 
(calcul,  52,9  p.  c.  ) 

Les  sels  de  mercure  se  produisent  dans  des  circonstances  sembla- 
bles à  celles  qui  donnent  lieu  aux  combinaisons  de  l'urée  avec  Toijde 
de  mercure.  Lorsqu'on  fait  bouillir  une  solution  aqueuse  d'albn- 

'  WoEiiLER,  Ànn,  der  Chem.  ti.  Pharm,,  LXXXVIII,  100. 
'  LiMPRicnT,  iMd.f  94. 
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31  ne  avec  un  excès  d*oxyde  de  mercure,  l'oxyde  se  dissout  en 
partie,  et  l'on  obtient  particulièrement  deux  combinaisons  :  a  se  dé- 
pose par  le  refroidissement  de  la  liqueur  filtrée  bouillante;  p  s'ob^ 
ient  par  Tévaporation  de  l'eau-mère. 

OE.  3  C*H*HgN*0*,  a  HgO.  La  solution  de  Toxyde  de  mercure 
fans  Tallantoîne  devient  laiteuse  par  le  refroidissement  en  dépo- 
ant  peu  à  peu  une  poudre  blanche ,  non  cristalline,  insoluble 
ians  Teau  et  l'alcool,  un  peu  soluble  dans  Teau  bouillante,  fort 
^oluble  dans  les  acides  chlorhydrique ,  nitrique  et  sulfurique. 
Bille  fond  par  la  chaleur  en  se  boursouflant.  Elle  renferme  : 

Uiapriclit.  Caloil. 

Carbone 149^8     i4}4o   ^Aj^^       ^4j^^ 

Hydrogène i,65       1,59     1,48         i,5i 

Ox.  de  mercure ^4j^4     ^4i^9  55,3o       54}93 

p.  Lorsque  Ton  concentre  au  bain-marie  *  la  liqueur  séparée  par  le 
filtre  de  la  combinaison  précédente,  elle  dépose  ensuite  par  le 
repos  une  substance  épaisse,  semblable  à  de  la  térébenthine,  et 
contenant  moins  d* oxyde  de  mercure  que  la  combinaison  a.  Cette 
substance  n'a  pas  pu  être  analysée  d'une  manière  exacte ,  parce 
qu'elle  se  décompose  au  contact  de  l'eau  en  devenant  blanche  et 
pulvérulente  ;  l'eau  dissout  ainsi  de  l'allantoîne. 

Si  l'on  abandonne  à  l'évaporation  spontanée  la  liqueur  séparée 
par  le  filtre  de  la  combinaison  s,  il  s'en  sépare  des  croûtes  cristal- 
Hnes  dont  la  composition  n'est  pas  constante.  Elles  renferment 
en  général  moins  d'oxyde  de  mercure  que  les  combinaisons  précé- 
dentes. Dans  une  expérience,  on  n'en  a  trouvé  que  i5  p.  c 

Y-  C*H*HgN*0*,  a  HgO(?).  Une  solution  aqueuse  d'allantoîne  n'est 
pas  précipitée  par  le  bichlorure  de  mercure ,  mais,  fort  étendue 
même,  elle  donne  un  volumineux  précipité  amorphe  avec  le  ni- 
trate mercurique.  Séché  à  100%  ce  précipité  renferme  : 

Limpricht Calcul. 

Carbone 11, i4  ii,3o  11,39  10,24 

Hydrogène 1,07  i,o3  1,1 4  i,o5 

Azote 1^99^  *  >"  i>i84 

Oxyde  de  mercure.   .  66,17  64}66  68,97  ^8,49 

'  Si  on  l'éfapofait  à  leii  nu,  la  liqueur  iléposerait  des  globules  de  mercure  mélalliqne. 
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Page  58a* 

S  346.  Sulfure  de  méthyle.  —  Il  se  combine  »  avec  le  bichlorurr 
de  mercure  et  avec  le  bichiorure  de  platine ,  comme  son  homo- 
logue, le  sulfure  d'élhyle  (§  795**). 

Le  composé  mercuriel  C^H'S*,  a  HgGl,  est  blanc,  cristallin  et 
d'une  odeur  désagréable;  il  fond  à  iSo**  en  un  liquide  visqueux 
qui  se  prend  en  cristaux  par  le  refroidissement;  par  une  forte  cha- 
leur, il  donne  un  abondant  sublimé  blanc  et  des  vapeurs  fétides. 
L'alcool,  lether  et  Fesprit-de-vin  le  dissolvent  à  chaud,  et  le  dé- 
posent ,  par  le  refroidissement,  à  Tétat  de  petites  aiguilles.  Il  peni 
du  sulfure  de  méthjle  par  le  séjour  à  Tair  ou  sous  une  cloche  sur 
de  Tacide  sulfurique. 

Le  composé platiniquey  C*H*S*,  Pt61%  cristallise  en  aiguilles  d'un 
jaune  orangé  et  légèrement  odorantes.  Il  est  soluble  dans  lalcool 
bouillant. 

Page  788. 

$  53o.  jtcide  malique.  —  Suivant  M.  Dessaignes*,  lalifèchf 
(Ugusiicum  levisticum)  offre  une  source  abondante  d*adde  nu- 
lique,  très-facile  à  purifier.  La  plante  ayant  été  distillée,  à  Tépoque 
de  la  floraison ,  pour  Textraction  de  Thuile  essentielle,  le  liquide 
baignant  la  plante  dans  l'alambic  a  donné,  par  l'acétate  de  plomb, 
un  précipité  peu  coloré,  qui  en  peu  de  jours  s'est  converti  en  cris- 
taux à  peu  près  blancs  de  malate  de  plomb. 

En  opérant  sur  la  rhubarbe  du  Pont  {Rheum  rapo/Uicum]^  le 
même  chimiste  n  'a  obtenu  que  7  grammes  de  malate  acide  dechaui 
par  litre  de  suc.  Le  Rheum  compactum  n'en  a  fourni  que  1 5  gramoies. 
Le  suc  de  la  rose  d'Inde  (  Tagetes  erecta)  contient  des  quantités  a 
peu  près  égales  d'acide  citrique  et  d'acide  malique.  Lm  baies  du 
Mahoma  aquifoliay  arbuste  de  la  famille  des  berbéridées,  contien- 
nent un  mélange  d'acide  malique  et  d'acide  tartrique. 

Page  80  5. 

S  54 1«.  Malamide^  C■iI*N*0^  —  Ce  corps',  isomère  de  laspa- 


>  Loir  (1853),  Jaurn.  de  Pharm.,  XXIV,  7iU 

>  DBssAiciia,  J<mm.  de  Pharm.^  [3]  XXV,  23. 

3  DcMoiwBSiR  (l8S3),ilnii.  deChim.  et  de  Phys.,  [3]  XXXVIII, 4 57.-PASTKi,tM 
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"ngine  desséchée,  s'obtient  aisément  à  Taide  de  letlier  nialaniique 
)u  de  Téther  oialique.  Si  roa  fait  passer  jusqu  à  refus  un  courant 
le  gaz  ammoniaque  sec  dans  lether  malique ,  préparé  suivant  la 
néthode  de  M«  Demondésir,  le  liquide  s  échauffe  en  absorbant  le 
pz ,  et  le  lendemain  il  est  pris  en  une  masse  cristalline  et  radiée. 
9n  labse  goutter  les  cristaux  sur  un  entonnoir,  et  on  les  lave  avec 
ie  Téther  ordinaire.  C'est  Téther  malamique  pur  (malamate  d'é* 
ihyle  ).  Ces  cristaux,  redissous  dans  l'alcool  et  traités  de  nouveau 
par  le  gaz  ammoniaque,  laissent  déposer,  après  quelques  jours  de 
repos ,  des  grains  mamelonnés  de  malamide  pure. 

On  peut  obtenir  la  malamide  avec  plus  d'avantage  en  ajoutant 
ie  l'alcool  concentré  à  Téther  malique,  faisant  passer  un  courant 
de  gaz  ammoniaque  sec,  et  abandonnant  le  liquide  à  lui-même. 

Redissoute  dans  l'eau,  la  malamide  cristaUise  assez  bien  par  une 
évaporatioD  lente  dans  le  vide  :  elle  s'obtient  sous  la  forme  de 
prismes  droits  rectangulaires,  avec  un  biseau  aux  extrémités.  Com- 
binaison observée,  oo  P  op.  oo  P  oo.  P  oo.  n  P  oo.  Valeur  des  angles, 
Pûo:  j^op  =  ga^So;  n  Poo  :  Poo  =  I78%i5j  f  oo  :  ooPop  = 
i36%22;  00  P  00  :  00  P  00  =  go**. 

La  malamide  diffère  de  l'asparagine  cristallisée  par  sa  forme,  sa 
composition,  ses  propriétés  chimiques.  Son  pouvoir  rotatoire  est 
aussi  différent  ;  [«]  j  =  —  47*>5 ,  vers  la  gauche. 

La  malamide  active  se  combine  équivalent  à  équivalent  avec  la 
Urtramide  gauche  et  avec  la  tarlramide  droite.  (Voy.  Tartramide,) 

Page  824. 

5  558.  Acide  fumarique.  —  M.  Wicke'  l'a  trouvé  eâ  abondance 
dans  le  suc  des  feuilles  de  la  corydale  à  racine  solide  (  CorydaUs 
bulbosay  Dec). 

'  WioiB,  iinn.  cfer  Chem.  ii.  Pharm.,  LXXXVII,  225. 
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Tome  II. 
Page  i8. 

§587.  Tartrates  (T ammoniaque.  — Suivant  M.  Pasteur  \  la fomit' 
(lu  sel  acide  appartient  au  système  monoclinique,  et  non  au  systèmf 
rhombique,  mais  Tobliquité  du  prisme  est  très-faible.  En  laissant 
cristalliser  le  sel  dans  Tacide  nitrique,  on  obtient  des  cristaux  prf 
sentant  la  combinaison  oo  P.  oP.  rh  P.  Valeur  des  angles ,  +  P  ' 
oP  =  ixffi' ;  _ P  :  oP  =  1  i5%3o5  —  P  :  +  P  =  io2%3o';  +P  : 
+  P  =  io3°.  Le  sel  cristallisé  dans  Teau  pure,  et  tel  qu'il  a  été 
décrit  par  M.  de  la  Provostaye,  a  un  aspect  différent,  et  présente,  j 
un  degré  très-marqué,  la  symétrie  des  modifications  et  les  allure« 
d*une  forme  appartenant  au  système  rhombique  ;  mais  M.  Pasieur 
s* est  assuré,  par  la  comparaison  des  deux  formes,  que  les  angles 
correspondants  sont  les  mêmes.  La  grande  diagonale  du  prisme 
droit  de  M.  de  la  Provostaye  est  Taxe  principal  du  prisme  obii<{ue 
de  M.  Pasteur  ;  les  faces  octaédriques  P  du  premier  deviennent  it 
P  dans  le  second  ;  00  t^  00  du  premier  est  la  base  oP  du  second. 

Page  61. 

$617.  M.  bessajgites  donne  le  nom  d*aeide  tartroniqne  à  la  subs- 
tance produite  par  la  métamorphose  de  l'acide  nitrotartrique  au 
sein  de  l'eau. 

Chauffé  à  180%  cet  acide  tartronique  se  convertit  en  glycollide. 
(Voy.  t.  II,"p.93o.) 

Page  62. 

S  618.  Acide  iartramique.  —  Lorsqu'on  l'extrait  de  son  seldf 
chaux,  on  peut  l'obtenir  eti  cristaux  d'une  beauté  remarquable. 
Ces  cristaul  appartiennent  au  système  rhombique.  Combinaison 
observée *,  00  P.  P  00.  P  00.  P.  Âtigles  mesurés,  c»  P  :  oo  P=  i07*,34  i 
P  00  :  P  00  =  io7,"54';  P  00  :  P  oc=  53%25';  P  :  oo  P  =  iS/,^^; 
P  :  Poo  =  148°, II.  Les  cristaux  sont  hémièdres.  L'acide  droit  t\ 
l'acide  gauche  ont  exactement  la  même  forme  et  les  mêmes  angl^i 

•  Pasteur,  Ann,  de  CMm.  et  de  Phys.,  [.1]  XXXVlll,  446. 
'  Pasteur,  ibid.,  [3J  XXXVIII,  434 . 
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^'^^^  '  de  très-peu  d'acide  malique,  dans  le 


«mi  %  on  obtient  aisé- 


p*"*"^  *t^  '^^  ^^'^^^   *  aoniaque  sèche  dans  du 

,,  *^*  ^^^4^     '^  ^4  ^'ol  brunit,  et  au  bout  d'une 

'*i^^^-     ^kJ^L^^»  vjrmalion  est  complète. 

^Aî^^  ^iy^  ^*  — D'après  les  expériences  de  M.  Lan- 

^^^  j&    ^4i^  ^"^  réagit  sur  Tiodure  d'éthyle  en  produi- 

''^^oL  ^^  ^  éihyle,  savoir  V éthyl-^acodyle  ou  arsénio- 

v^  .    ^^  ,  As  (C*H*)*,  et  Varsénéthyle  ou  arsénio-triéthyle, 

de  ces  combinaisons  est  Thomologue  du  cacodyle 

ins  le  groupe  méthylique  ;  la  seconde  a  une  compo- 

«blable  à  celle  du   stibéthyle  ou  antimoniure  d'éthyle 

y 
j  deux  arséniures  d'éthyle  se  comportent  comme  des  métaux 

^aniques. 

li'arscnéthyle  As  (C*H*)*  possède  aussi  la  propriété  de  se  combiner 

r^l'iodure  d'éthyle,  et  de  produire  ainsi  l'iodure  d'un  nouveau 

ïdîcal,  Carsénéthylium^  semblable  au  tétréthyl-ammonium  et  au 

""^béthylium. 

Les  combinaisons  isolées  jusqua   présent  par  M.  Landolt  sont 

^  suivantes  : 

a.  Combinaisons  d cthjrl^cacodyle. 

Éihyl-cacodyle C-H-As»  =  ^^^!^^\ 

As^C*H*V  f 
lodure  déihyl-cacodyle.  .   .  C  H'^AsI  =       '        M 

p.  Combinaisons  (Tarsènéthyle, 

Arsénéthyle C»H'»As  =  As(C*I17. 

Oxyde  d'arsénéthyle.  .  .  O*H'*As,0». 
Sulfure  d'arséthyle.  .  .  .  (?'H'*As,S\ 
lodure  d'arsénéthyle.  .   .  C"H'*As,I\ 

'  BuTAbNiM.  Xnn.  der  Chcm.  u.  Pharm.,  LXXXVIII,  138. 
'  UiiiMLT  (I8S3),  Jonrn.  /.  praht.  Chem,,  L\,  aSG. 
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lalcool  bouillant,  il  se  décompose  en  ammoniaque  et  en  sel  aciûr. 
Il  éprouve  la  même  transformation  si  on  le  chauffe,  à  Tétat  sec, 
vers  IOo^  Soumis  à  la  distillation  sèche,  il  donne  une  eau  ammo- 
niacale, et  de  la  pyrotartrimide,  ainsi  qu*un  r«>i9idu  de  charbon. 

Page  71. 

S  625".  Pyrolartrinnde\  ou  bipyrotartramide ,  C'**H'?»0.  —  Ct^ 
corps  se  produit  par  Taction  de  la  chaleur  sur  le  pyrotartrate  d'am 
nioniaque  acide: 

C'°H'CNH*)0»  =  C'^H'NO*  +  4  HO. 
Bipyrolart.  d'amm.  Pyrotartrimide. 

Pour  r obtenir  à  Fétat  pur,  on  exprime  le  produit  de  la  distillation 
de  ce  sel,  et  on  le  fait  cristalliser  dans  une  petite  quantité  d*eau. 

Il  constitue  de  petites  aiguilles  ou  des  tables  hexagones  appar- 
tenant au  système  rhombique.  Combinaison  observée,  oP.  oo  Poe. 
00  P.  Inclinaison  des  faces,  00  P  :  00  P  =  pa^So^;  00  P  :  od  Poe  = 
i33*.  Clivage  parallèle  à  00  P  et  à  oP. 

Ce  corps  est  anhydre,  fort  soluble  dans  Teau,  ralcool,  Féther, 
les  acides  et  les  alcalis  ordinaires.  Il  possède  une  saveur  firaîdie , 
légèrement  amère  et  acide;  sa  solution  aqueuse  rougit  le  tour- 
nesol, mais  ne  donne  pas  de  combinaison  avec  Tammoniaque. 

Il  fond  à  66®,  et  se  prend,  par  le  refroidissement,  en  une  matière 
cristalline,  grasse  au  toucher,  et  d*une  cassure  feuilletée.  11  se  vapo- 
rise déjà  au  bain  «marie,  mais  il  ne  bout  que  vers  a8o*,  en  s^altf- 
rant  en  partie. 

Bouilli  avec  de  la  potasse  concentrée,  il  dégage  de  Tammoniaqur. 

Il  dissout  \ oxyde  de  plomb  en  donnant  une  combinaison  très* 
alcaline  qui  se  dessèche  en  une  masse  gommeuse  contenant  67,2  ^ 
p.  c.  d'oxyde  de  plomb  et  5,47  P*  ^*  <l'c^u;  cette  combinaison  se  dé- 
truit en  partie  par  Teau,  en  mettant  de  Thydrate  de  plomb  en  li 
berté.  Elle  est  fort  alcaline,  et  sa  solution  attaque  le  papier  par  le- 
quel on  la  filtre,  en  le  rendant  visqueux  ou  gélatineux. 

On  ne  parvient  pas  à  combiner  la  pyrotartrimide  avec  Toxy^tt 
d'argent. 

Page  86. 

S  6î4«  ^cide  citrique,  —  M.  Dessaignes'  a  signalé  Texîstcnce  Je 

'  Aiiri»E(l853),  loc.  cit. 

»  Dessaic^ié»,  Journ,  de  Pharm.,  [.i]  XXV^24. 
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racicle  citrique,  accompagne  de  irès-peu  d'acide  malique,  dans  le 
fruit  de  hi  tomate. 

Page  i63. 

S  699.  Furfurine.  —  Suivant  M.  Bertagnini  ',  on  obtient  aisé- 
ment cet  alcali  en  faisant  passer  de  Tammoniaque  sèche  dans  du 
furfurol  chauffé  à  iio  ou  120*";  le  furfurol  brunit,  et  au  bout  d'une 
demi-heure  ou  d  une  Iieure  la  transformation  est  complète. 

Page  369. 

S  85 1*.  Arséniures  déthyle.  — D'après  les  expériences  de  M.  Lan- 
dolt%  Tarséniure  de  sodium  réagit  sur  Tiodure  d'éthyle  en  produi- 
sant deux  arséniures  d  ethyle,  savoir  X éthyl-^acodyle  ou  arsénio- 
diéthyle,  As  (C^H*)',  As  (C*H*)%  et  Yarsénéthyle  ou  arsénio-triéthyle, 
As(C*H7. 

La  première  de  ces  combinaisons  est  l'homologue  du  cacodyle 
(S  ^9^))  dsns  le  groupe  méthylique;  la  seconde  a  une  compo- 
sition semblable  à  celle  du  stibéthyle  ou  antimoniure  d'éthylc 
(S  854). 

Les  deux  arséniures  d*éthylese  comportent  comme  des  métaux 
organiques. 

L*arsénéthyle  As  (C*H*)'  possède  aussi  la  propriété  de  se  combiner 
avecl'iodure  d'éthyle,  et  de  produire  ainsi  Tiodure  d'un  nouveau 
radical,  f arséhéthylium ^  semblable  au  tétréthyl-ammonium  et  au 
stibéthylium. 

Les  combinaisons  isolées  jusqu'à  présent  par  M.  Landolt  sont 
les  suivantes  : 

a.  Combinaisons  d cthyl^cacodyle. 

Éihyi-cacodyle C-H-As'  =  ^^^^^^\ 

lodure  d'éthylHîacodyle.  .   .  C«  H'°AsI  =  ^  ^^  "  ^ 

p.  Combinaisons  darsènéthyle. 

Arsénéthyle C"H*»As  ==  As(C*H7. 

Oxyde  d' arsénéthyle.  .  .  C'*»*As,0». 
Sulfure  d'arséthyle.  .  .  .  C"H'*A8,S'. 
lodure  d'arsénélhyle.  .   .  C"H'*As,I\ 

»  BERTA(;NiM,i4nn.  dtv  Chem.  u,  Pharm.,  LXXXVlll,  128. 
^  L\NDOLT  (1853),  Journ.  /.  proAl.  Chem,,  LX,  a86. 
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y.  Combinaisons  iTarsénéUiyHum, 
Chlorure  d'arsénéthylîum,  C'^II'^AsGl  =  "^^^'^^il 
lodure  d*arsénéthylium.  .  .  C**H"*AsI  =:       ^        M 

Sulfate  Jarsénëihylium.  C^'H^AsS^O»  =  ^^^^^^^^  !  S'C. 

Pour  préparer  les  arséniures  d*ëthyle ,  on  fait  réagiti  dans  un 
ballon,  de  liodure  d'éthyle  sur  un  mélange  d'arséniure  de  sodium 
et  de  sable  quartzeux  ;  quand  la  réaction  est  terminée,  on  soumet 
la  masse  à  la  distillation ,  comme  dans  la  préparation  de  l'anti- 
moniure  dëthyle ,  ou  bien  on  la  traite  par  Téther  qui  s'empaiv 
(les  arséniures  d*éthyle. 

S  85I^  £/A//-cacorfj/d,C«*H«As'  =  As(C*B*)%As(C*ff/.  _  On 
prépare  ce  corps  en  reprenant  par  Téther  le  produit  de  la  réaction 
de  Tarséniure  de  sodium  et  d*un  excès  d*iodure  d'éthyle  \  on  ajoute 
de  l'alcool  absolu  à  1*  extrait  éthéré,  et  Ton  enlève  Téther  pr  la 
distillation.  Si  Ton  ajoute  ensuite  de  Teau  à  la  solution  alcoolique, 
lethyl-cacodyle  se  précipite,  tandis  que  la  liqueur  retient  eo  so- 
lution de  riodure  d*arsénéthylium ,  produit  par  la  combinaison  de 
Tarsénéthyle  et  de  Texoès  d'iodure  d*éthyle. 

L'éthyl-cacodyle  se  présente  sous  la  forme  d'un  liquide  l^ère- 
ment  jaunâtre,  très-réfringent,  d'une  odeur  alliacée,  pénétranteet 
fort  désagréable.  Il  tombe  au  fond  de  Teau  sans  s'y  mêler,  mais  il 
se  dissout  en  toutes  proportions  dans  l'alcool  et  Téther.  Il  bout 
entre  i85°  et  190°. 

Il  absorbe  Toxygène  de  Tair  et  s'enflamme  ordinairement,  en  ré- 
pandant des  vapeurs  d'acide  arsénieux.  (Ce  caractère  s'observe  sur- 
tout avec  rélhyl-cacodyle  obtenu  par  distillation,  lorsqu'on  en  fiiit 
tomber  une  goutte  sur  du  bois  ou  du  papier;  réthyl-cacodyle, 
précipité  par  Teau  de  sa  solution  alcoolique,  ne  s'enflamme  que  si 
on  le  chauffe  à  180"*.) 

Il  se  distingue  de  Tarsénéthyle  en  ce  que,  par  une  combustion 
incomplète  ou  par  l'oxydation  avec  Tacide  nitrique  faible ,  il  donne 
toujours  une  substance  rouge  ou  brune,  arsenicale,  semblable  a 
rérytrarsine  de  M.  Bunsen,  insoluble  dans  Teau  ,  Talcool  et  l'éllier. 
Un  autre  caractère  par  lequel  rélhyl-cacodyle  diftere  de  l'arsiMu- 
tliyle,  c'est  qu'il  irdiiit  inuiKMlialtnifnl  le  iirtrate  d'argent ,  \c^  svU 
nHMriiii([m's ,  v\v 
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ti  se  conibine  directennent ,  en  s' échauffant ,  avec  les  ëléineiits. 
halogènes,  ainsi  qu  avec  le  soufre. 

L*acîde  nitrique  concentre  Toxyde  avec  ignition.  L*acide  sulfu- 
riquç  dilué  n'y  agit  pas  ;  Tacide  sulfurique  concentré  dégage  à  chaud 
de  Tacide  sulfureux. 

Les  combinaisons  de  V éthyl^^uicodyU  présentent  la  même  compo- 
sition que  celles  de  son  homologue  méthylique.  Elles  sont  en  gé- 
néral liquides,  et  se  distinguent  par  une  odeur  fort  nauséabonde , 
très-persistante ,  irritant  vivement  les  yeux ,  et  causant  à  la  longue 
des  maux  de  tète. 

\2ioduredéthyUcacodjle^  As(C^H')*I,  s'obtient  en  saturant,  par 
une  solution  éthérée  d'iode  une  solution  éthérée  d  ethyl-cacodyle. 
Après  révaporation  de  Téther,  on  obtient  une  huile  jaune ,  fort  sor 
lubie  dans  Falcool  et  Téther,  insoluble  dans  Teau.  L*acide  nitrique 
?t  l'acide  sulfurique  la  décomposent  en  mettant  de  Tiode  en  Uberté. 
ia  solution  alcoolique  précipite  immédiatement  p^r  le  nitratt^ 
}*arg€iit« 

S  85 1*.  Arsénéthyle,  C"H'*As = As  (Q'Wf.  —Ce  composé  s'ob^ 
\\eDt  en  plus  grande  quantité  que  Fétfayl-cacodyle,  dans  la  réaction 
Je  riodure  d'éthyle  et  de  Tarséniure  de  sodium.  Pour  le  prépa- 
rer, on  n'a  qu'à  soumettre  à  la  distillation  le  produit  de  cette  réac- 
;ton,  et  purifier  le  liquide  distillé  par  la  rectification  ,  dans  un  cou- 
rant de  gai  carbonique.  Uarsénéthyle  passe  entre  140''  et    iSo*". 

L'arsénéthyle  constitue  un  Uquide  incolore  très-réfringent ,  fort 
mobile ,  doué  d'une  odeur  désagréable  qui  rappdle  celle  de  l'hy- 
Jrogèn^  aicsénié;  sa  densité  est  égale  à  i,i5i.  U  est  insoluble  dans 
l'eau ,  mais  il  se  dissont  ai^nient  dans  l'alcool  et  dans  l'éther.  Il 
(commence  à  bouillir  à  i4o^,  sous  la  pression  de  736"^  ;  mais  ce 
point  d*ébullition  s'élève  peu  à  pei^à  iSo"",  en  même  temps  qu'il  se 
»épare  un  peu  d'arsenic.  La  densité  de  sa  vapeur  (corrections 
faites  )  a  été  trouvée  égale  à  5,2783  ;  le  calcul  pour  4  volumes  exi- 
gerait le  nombre  5,6276. 

11  fume  au  contact  de  l'air,  cependant  il  ne  s'enflamme  ordinai- 
rement que  si  on  le  chauffe.  Cette  oxydation  aisée  empéclie  de  le 
l'onserver  longtemps  sans  altération,  même  sous  Teau. 

Lorsqu'on  verse  de  Tacide  nitrique  concentré  sur  rarsénélliyle , 
ce  corps  s'oxyde  avec  ignition.  L'acide  nitrique  étendu  d'eau  le 
dissout  lentement,  avec  dégagement  de  bioxyde  d'azote  et  pro- 
ilurlioii  (le  nitrate  d'arsénétliyle.  L'acide  suirurique  concentré  se 


t|5o  ADDITIONS    AU    TOME    If. 

y.  Combinaisons  iVarsènéUiylium, 
Chlorure  d'arsénëthylium.  C'^H^'AsGl  =  ^*^^''*2i! 

lodure  d'arsénéthylium.   •  .  C'^H'^AsI  =^      ^        M 

Sulfate  darsenëthylium.  C««H"AsS*0»  =  ^^^*^*^°]s'a. 

Pour  préparer  les  arséniures  d*ëthyle ,  on  fait  réagir,  dans  ud 
ballon,  deTiodure  d'éthyle  sur  un  mélange  d'arséniure  de  sodium 
et  de  sable  quartzeux;  quand  la  réaction  est  terminée,  ODsounie) 
la  niasse  à  la  distillation ,  comme  dans  la  préparation  de  Tanti- 
moniure  d*éthyle ,  ou  bien  on  la  traite  par  Téther  qui  s'empan 
des  arséniures  d*éthyle. 

S85I^  Éthrl'cacodyle,O^W^A&^^As{C'W)\A^OW)\—On 
prépare  ce  corps  en  reprenant  par  Téther  le  produit  de  la  réaction 
de  Tarséniure  de  sodium  et  d'un  excès  d*iodure  d'éthyle  \  on  ajouta 
de  Talcool  absolu  à  l'extrait  éthéré,  et  Ton  enlève  l'éther  par  li 
distillation.  Si  l'on  ajoute  ensuite  de  l'eau  à  la  solution  alcoolique, 
lethyl-cacodyle  se  précipite,  tandis  que  la  liqueur  retient  en  so- 
lution de  riodure  d'arsénéthylium ,  produit  par  la  combinaison  de 
l'arsénéthyle  et  de  l'excès  d'iodiire  d'éthyle. 

L'éthyl-cacodyle  se  présente  sous  la  forme  d'un  liquide  l^ère- 
ment  jaunâtre,  très-réfringent,  d'une  odeur  alliacée,  pénëtrantert 
fort  désagréable.  Il  tombe  au  fond  de  l'eau  sans  s'y  mêler,  mais  il 
se  dissout  en  toutes  proportions  dans  l'alcool  et  Téther.  Il  bout 
entre  i85°  et  190**. 

Il  absorbe  l'oxygène  de  l'air  et  s'enflamme  ordinairement,  eo  ré- 
pandant des  vapeurs  d'acide  arsénieux.  (Ce  caractère  s'observe  sur- 
tout avec  l'éthyl-cacodyle  obtenu  par  distillation,  lorsqu'on  en  lait 
tomber  une  goutte  sur  du  bois  ou  du  papier;  réthyl-cacod})(*« 
précipité  par  l'eau  de  sa  solution  alcoolique,  ne  s'enflamme  que  si 
on  le  chauffe  à  180"*.) 

Il  se  distingue  de  l'arsénéthyle  en  ce  que,  par  une  combustii>t< 
incomplète  ou  par  l'oxydation  avec  l'acide  nitrique  faible,  il  donne 
toujours  une  substance  rouge  ou  brune,  arsenicale,  semblable  .1 
l'érj'trarsine  de  M.  Bunsen,  insoluble  dans  l'eau,  l'alcool  et  letlier 
Un  autre  caractère  par  lequel  1  ethyl-cacodyle  diffère  de  TarsèiM- 
tliyle,  c'est  qu'il  rtnluit  immcHlinteinent  le  iikrate  d'argent,  les  s<'p 
mercnriqnrs,  cU\ 
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il  se  GombiDe  directement,  en  s'ëchaulTant ,  avec  les  éiétnçnts. 
Iialogènes,  ainsi  qu  avec  le  soufre. 

L'acide  nitrique  concentre  Toxyde  avec  ignition.  L'acide  sulfur 
~ique  dilué  n'y  agit  pas  ;  Tacide  sulfurique  concentré  dégage  à  chaud 
1«  Tacide  sulfureux. 

Les  combinaisons  de  [ithyl'^cacodyU  présentent  la  même  compo- 
»itioift  que  celles  de  son  homologue  méthylique^  Elles  sont  en  gér 
aérai  liquides,  et  se  distinguent  par  une  odeur  fort  nauséabonde, 
crés-persistante ,  irritant  viTement  les  yeux ,  et  causant  à  la  longue 
ies  inaui(  de  tète. 

UiodutedéiAyl'CacodxIe,  As(C^M*)'I,  s* obtient  en  saturant,  par 
LftDe  solution  éthérée  d'iode  une  solution  éthérée  d  ethyl-cacodyle. 
Après  réraporation  de  Téther,  on  obtient  une  huile  jaune ,  fortso*- 
lubie  dansFalcool  et  Téther,  insoluble  dans  Teau.  L'acide  nitrique 
et  l'acide  sulfurique  la  décomposent  en  mettant  de  Tiode  en  liberté. 
Sa  solution  alcoolique  précipite  immédiatement  p9r  le  nitrate^ 
d*ar|g€Dta 

S  85I^  ArsénéthxU,  C"H'*As=As(C*HY.  —Ce  composé  s'ohr 
tient  en  plus  grande  quantité  que  1  eihyl-cacodyle ,  dans  la  réaction 
(le  riodure  d'éthyle  et  de  l'arséniure  de  sodium.  Pour  le  prépa- 
rer,  on  n*a  qu'à  soumettre  à  la  distillation  le  produit  de  cette  réac- 
tion, et  purifier  le  liquide  distillé  par  la  rectification  ,  dans  un  cou- 
rant de  gaz  carbonique.  Larsénétbyle  passe  entre   140"*  et   iSo"". 

L'arsénéthyle  constitue  un  liquide  incolore  très*réfringent ,  fort 
mobile ,  doué  d'une  odeur  désagréable  qui  rappelle  celle  de  Thy^ 
(Irogène  a^nié;  sa  densité  est  égaleà  i^iSi.  U  est  insoluble  dans 
l*eau ,  mais  il  se  dissout  aisément  dans  l'alcool  et  dans  l'éther.  Il 
commence  à  bouillir  à  i4o%  sous  la  pression  de  736°^;  mais  ce 
point  d'ébullition  s'élève  peu  à  pei^à  iSo"",  en  même  temps  qu'il  se 
sépare  un  peu  d'arsenic.  La  densité  de  sa  vapeur  (corrections 
faites)  a  été  trouvée  égale  à  5,2783  \  le  calcul  pour  4  volumes exi- 
;;erait  le  nombre  6,6276. 

11  fume  au  contact  de  l'air,  cependant  il  ne  s'enflamme  ordinai- 
rement que  si  on  le  chauffe.  Cette  oxydation  aisée  empêche  de  le 
roiiserver  longtemps  sans  altération,  même  sous  Teau. 

Lorsqu'on  verse  de  l'acide  nitrique  concentré  sur  Tarsénélhyle , 
ce  corps  s'oxyde  avec  ignition.  L'acide  nitrique  étendu  d'eau  le 
dissout  lentement ,  avec  dégagement  de  bioxyde  d'azote  et  pro- 
Jurlion  de  nitrate  d'arsénélhyle.  L'acide  .sulfurique  concentré  se 
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mélange  avec  Tarsénëthyle ,  et  dégagea  chaud  de  Tacide  sotfu- 
reux. 

La  solution  alcoolique  de  Tarsénéthyle  ne  réduit  pas  le  nitrate 
d^argent  à  Tétat  métallique. 

L oxyde  (Tarsénéthyle^  As  (C*ff)'0%  s'obtient  à  Téiat  impm 
lorsqu'on  abandonne  au  contact  de  Tair  une  solution  d'anéoéihyie 
dans  l'éther.  Il  se  .produit  aisément,  et  en  plus  grande  quantité,  si 
l'on  traite  d'abord  par  lether,  puis  par  l'alcool,  le  produk  de  k 
réaction  de  l'iodure  d^éthyle  et  de  l'arséniure  du  sodium,  qu'on 
évapore  l'extrait  alcoolique,  et  qu'on  le  soumette  ensuite  à  la  disiil* 
lation.  C'est  un  liquide  huileux,  plus  pesant  que  Feau  et  insoluble 
dans  ce  liquide,  fort  soluble  dans  l'alcool  et  l'éther,  d'une  légère 
odeur  alliacée.  Il  ne  fume  ni  ne  s'enflamme  à  l'air;  néanmoins  il 
s  oxyde  davantage  en  se  troublant  Sa  solution  alcoolique  n  a  au- 
cune action  sur  le  tournesol,  et  ne  précipite  pas  le  nitrate  d'argent. 

Il  se  dissout  aisément  dans  l'acide  nitrique  étendu,  mais  il  ae 
se  dissout  ni  dans  l'acide  chlorhydrique  ni  dans  l'acide  aulfurique 
dilués. 

Lorsqu'on  Tabandonne  pendant  quelques  semaines,  dans  un 
flacon  mal  bouché ,  il  se  convertit  peu  à  peu  en  une  matière  cris- 
tallisée en  belles  tables.  Ce  produit  est  sans  odeur,  soluble  daa^ 
Talcool  et  l'éther  ;  il  se  liquéfie  au  contact  de  l'air  humide ,  ou  pv 
une  douce  chaleur.  On  n'en  connaît  pas  la  nature  chimique. 

Le  sulfure  darsénéthyle,  As(C^iI^)'S%  s'obtient  lorsqu'on  fait 
l>ouillir  une  solution  éthérée  d'arsénéthyle  avec  de  la  fleur  de  sou- 
fre; il  forme  de  beaux  prismes  qu'on  purifie  par  de  nouvelles  cris- 
tallisations dans  Teau  ou  l'alcool.  Il  est  fort  soluble  dans  lalcooL 
l'eau  chaude  et  l'éther  bouillant,  mais  il  est  presque  insoluble  dan> 
lether  froid.  lia  une  saveur  amère,mais  il  ne  possède  aucune 
odeur.  Il  ne  s'altère  pas  au  contact  de  Vair. 

L'acide  nitrique  concentré  y  agit  vivement ,  en  Toxydant.  L'a- 
cide chlorhydrique  étendu  en  dégage  un  peu  d'hydrogène  sulhirf, 
en  produisant  une  petite  quantité  de  chlorure  d'arsénéthyle,  re- 
connaissable  à  son  odeur  pénétrante. 

Il  n'est  pas  décomposé  par  rébullltion  avec  de  la  potasse  caus- 
tique. 

II  fond  un  peu  au-dessus  de  loo",  et  se  décompose  à  une  tein 
pératurc  élevée,  en  dégageant  des  vapeurs  qui  s'enflamment  j 
Tair. 
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Sa  solution  aqueuse  se  comporte  avec  les  solutions  métalliques 
comme  un  sulfure  alcalin. 

Le  chlorure  darsénéthyienz  pas  encore  pu  être  obtenu  en  quan- 
tité appréciable.  Si  Ton  traite  une  solution  alcoolique  d* oxyde 
darsénéthyle  par  Facide  chlorhydrique  concentré,  et  qu*on  y 
ajoute  ensuite  de  Teau ,  la  plus  grande  partie  de  l'oxyde  se  repré- 
cipite sans  altération  I  mais  en  même  temps  il  acquiert  une  odeur 
insupportable ,  attaquant  vivement  les  yeux,  et  qui  parait  n'appar- 
tenir qu'au  chlorure  d'arsénéthyle. 

ISiodure  darsénéthyle  renferme  As(C*H*)*I*.  Lorsqu'on  ajoute 
une  solution  éthérée  d'iode  à  une  solution  éthérée  d'arsénéthyle , 
riodure  d'arsénéthyle  se  précipite  sous  la  forme  de  flocons  d'un 
jaune  de  soufre.  Ce  composé  est  fort  instable;  il  brunit  et  se  li- 
quéfie promptement  au  contact  de  l'air.  Il  est  fort  soluble  dans 
l'eau  et  l'alcool,  peu  soluble  dansl'éther. 

Le  nitrate  s'obtient  par  l'oxydation  de  l'arsénéthyle  au  moyen 
(le  Tacide  nitrique  faible.  Si  l'on  concentre  le  prodtiit  par  l'évapo- 
ration  ,  on  obtient  un  sirop  épais  qui  dépose  à  la  longue  des  cris- 
taux; mais,  au  contact  de  Fair,  ceux-ci  tombent  rapidement  en  dé- 
liquescence. 

S  85 1*.  Combinaisons  £ arsénéthyliwn.  —  Par  la  réaction  de 
riodure  d'éthyle  et  de  l'arsénéthyle,  on  obtient  de  l'iodure  d*arsé- 
nétliylium ,  avec  lequel  on  peut  produire  d'autres  combinaisons 
par  double  décomposition. 

Elles  sont  généralement  cristallisables ,  fort  stables,  sans  odeur, 
et  fort  solubles  dans^l'eau.  Elles  sont  ainères,  et  ne  paraissent  pas 
être  vénéneuses, 

\J  oxyde  darsénéthyliam^çHïXvtxWQïi  traitant  une  solution  dlodure 
(Parsénéthylium  par  l'oxyde  d'argent  récemment  précipité.  La  li- 
queur filtrée  étant  évaporée,  on  obtient  une  masse  blanche,  d*une 
réaction  très-alcaline,  qui  attire  vivement  l'humidité  et  Facide  car- 
bonique. Ce  produit  déplace  Fammoniaque  de  ses  sels,  déjà  à  froid, 
comme  les  autres  alcalis.  Il  précipite  les  solutions  métalliques. 

Le  chlorure  d^arsénéthylium^  As(C*H*)*Gl  +  8  aq.,  s  obtient  en 
saturant  l'oxyde  par  Facide  chlorhydrique.  Il  constitue  des  cristaux 
fort  solubles  dans  l'eau  et  l'alcool^  insolubles  dans  Féther.  Il  forme 
Avec  le  bichlorure  de  mercure  un  sel  double,  insoluble. 

L'iodure  ftarscnéihylium^  As(C*H*)*I,  se  produit  par  le  contact 
de  l'arsénéthyle  avec  Fiodnrc  d'éthyle  ;  il  se  forme  mieux  à  froid 
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qu  à  chaud  ,  dans  Tespace  d«  quelques  heures.  Il  rrisiallise  en 
longues  aiguilles  incolores,  qui  se  colorent  un  peu  à  la  Kingue.  11 
est  fort  soluble  dans  Teau  et  l'alcool ,  et  insoluble  dans  Téiher. 
Lorsqu*on  le  chauffe,  il  dégage  des  vapeurs  blanches  qui  s* enflam- 
ment à  lair,  ainsi  que  de  T  arsenic  métallique. 

Sa  solution  aqueuse  se  comporte  avec  les  solutions  métalliques 
comme  celle  d*un  iodure  alcalin. 

Le  bisulfate  darsénéthyliumy  As(C*H*)^0,HO,S<y,  s  obûent  en 
précipitant  Tiodure  d*arsénéthylium  par  une  solution  de  suUiiU* 
d'argent,  contenant  un  excès  d*acide  sulFurique.  Oo  filtre  et  on 
concentre  par  Tévaporation.  Le  sel  se  dépose  alors  sous  la  f«>nnif 
de  grains  cristallins,  fort  solubles  dans  feau  etTalcooli  peu  solu- 
blés  dans  l'éther. 

Page  370. 

S  854*  Antàmoniure  dêthyle,  —  La  substance  à  laquelle  on  a 
donné  le  non)  d'acide  stibéthjrlique  n'est  qu'une  combinaiscm 
d'oxyde  d'antimoine  (acide  antimonieux)  et  d'oxyde  de  stibéthjle'. 

Cet  antimonite  de  stibéthyle,  Sb(C*IPyO*,  2  SbO',  s'obtient  lors 
qu'on  abandonne  à  Tévaporation  spontanée  une  solution  de  sti- 
béthyle  dans  l'éther,  et  en  reprenant  le  résidu  par  un  mélange 
d'alcool  eld'étherqui  ne  dissout  pas  l'antimonite.  Celui-ci  a  doniké 
à  l'analyse  : 

Lœwig.  Calcul. 

Carbone.  .    .   .       i2,58       12,67  »  i3,38 

Hydrogène.  .   ,  2,70  2,77  »  2,78 

Antimoine.  .  .       68,33       69,04       69,66       7^y9^ 

L'antimonite  de  stibéthyle  est  soluble  dans  Teau  et  Talcool.  Sj 

solution  aqueuse,  étant  chauffée,  a  la  propriété  singulière  de  devt- 

nir  épaisse  comme  de  Tempois  d'amidon. 

Si  l'on  ajoute  de  l'acide  chlorhydrique  concentré  à  la  solution 
alcoolique  de  l'antimonite  de  stibéthyle,  il  se  précipite  imniédiaUr- 
inent  du  chlorure  de  stibéthyle,  en  in^me  temps  que  du  chlorun* 
d'antimoine  reste  en  dissolution. 

Le  sulfantimonile  de  stibéthyle,  Sb(C*H*)*S%  2  SbS%  se  précipiie 
par  l'addition  de  l'hydrogène  sulfuré  à  la  solution  aqueuse  de  Tan 
limonite  de  stibéthyle.  Desséché  sur  de  l'acide  sulfurique,  il  ^^ 
présente  sous  la  forme  d'une  poudre  jaune  clair,  qui   bruml  an 

'  l^r.win,  Jmxrn.  f.  prnhi.  Clum  ,  LX,  Vo'), 
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l>aîn*inarie.  On  peut  obtenir  le  même  corps  en  traitant  du  kermès 

récemment  précipité  par  un  excès  de  sulfure  de  stibéthyle. 

Il  a  donné  à  Tanalyse  : 

Lœwig.  Calcul. 

Carbone.  .  .   .       ii,68  »  .1I996 

Hydrogène.  .   .         a^Sp  »  2,49 

Soufre 20,70       20,78  21,27 

Soumis  à  la  distillation ,  le  sulfantimonite  de  stibéthyle  dégage 
une  huile  qui  présente  les  caractères  du  sulfure  d'éthyle. 

L'acide  nitrique  fumant  l'attaque  violemment  et  avec  ignilioii. 
L*acide  sulfurique  dilué  le  décompose  er>  produisant  de  Thydro- 
gène  sulfuré,  du  kermès  et  du  sulfate  de  stibéthyle. 

Page  393. 

S  869*.  Plomburesctéthyle. — Lorsque,  suivant  les  expériences 
de  M.  Loewig  %  on  fait  agir  de  Tiodure  d*éthyle  sur  un  alliage  com- 
posé de  I  p.  de  sodium  et  de  i  p.  de  plomb,  il  s'effectue,  au  bout 
de  quelque  temps,  une  réaction  très-vive.  Si  l'on  traite  le  produit 
par  réiher,  on  obtient  une  solution  qui  laisse,  par  l'évaporation, 
un  mélange  de  plusieurs  plombéthyles,  dont  on  ne  réussit  pas  àopé- 
rer  la  séparation.  Ce  mélange  est  incolore,  assez  fluide,  volatil, 
jians  odeur  bien  forte,  entièrement  insoluble  dans  l'eau,  fort 
soluble  dans  l'alcool  et  l'étlier.  Il  ne  fume  pas  à  l'air,  mais ,  si  on 
y  met  le  feu,  il  brûle  en  répandant  des  vapeurs  d'oxyde  de  plomi). 
Il  explosionne  avec  violence  par  le  contact  de  l'iode  et  surtout  du 
brome.  Il  s'enflamme  par  l'acide  nitrique  concentré. 

Lorsqu'on  laisse  évaporer  à  l'air  la  solution  alcoolique  ou  étliérée 
(le  ce  mélange  de  plombéthyles,  il  se  sépare  une  poudre  blanche, 
amorphe,  insoluble  dans  l'eau ,  l'alcool  et  l'éther,  et  formant  avec 
les  acides  des  sels  cristallisablës ,  tandis  qu'il  reste  en  solution  <|e 
l*oxyde  de  plombéthyle. 

\S hydrate  €le  plombéthyle  est  une  base  alcaline  très-énergique. 
On  l'obtient  en  ajoutant  une  solution  alcoolique  de  nitrate  d'ar- 
gent à  la  solution  alcoolique  du  mélange  des  plombéthyles,  jus- 
qu'à ce  qu  il  ne  se  précipite  plus  d'argent  métallique  ;  la  liqueur 
lilirée  contient  alors  du  nitrate  de  plombéthyle.  Pour  en  extraire 
l'oxyde  de  plombéthyle,  on  agite  la  solution  de  ce  nitrate  d'abord 

'  Loiwii;{l863>,  Journ  /.  prafff-  Chem  ,  LX,  3oi 
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avec  une  solution  alcoolique  de  potasse ,  puis  avec  de  IVthcr 
La  solution  éthérée  ayant  été  évaporée  dans  un  appareil  distilla- 
toire,  l'hydrate  de  plombéthyle  se  dépose  dans  le  résidu  sous  l.i 
forme  d*une  liqueur  épaisse  qui  se  prend  au  bout  de  quelque  temp^ 
en  une  masse  cristalline. 

Cette  substance  est  fort  soluble  dans  l'alcool  et  Téther  ;  elle  s*' 
dissout  aussi  en  petite  quantité  dans  l'eau.  Elle  est  volatile ,  et  oc- 
casionne des  nuages  blancs^  si  on  l'approche  d*une  baguette  hu- 
mectée d'acide  chlorhydrique.  Lorsqu'on  la  chauffe,  elle  répand 
des  vapeurs  blanches  qui  déterminent  de  violents  étemûments. 

Sa  solution  possède  âne  réaction  fort  alcaline,  ainsi  qu'une  fta- 
veur  acre  et  caustique,  désagréable.  Elle  est  savonneuse  au  toucher, 
comme  la  potasse  caustique,  et  attire  vivement  l'acide  carbonique 
de  l'air. 

lée  chlorure  de  plombéthyle ,  Pb*(C*B*)*Gl,  s'obtient  en  précipi- 
tint,  parle  chlorure  de  baryum,  la  solution  alcoolique  du  sulfate 
de  plombéthyle,  additionnée  d'acide  chlorhydrique;  on  agitf 
ensuite  le  mélange  avec  de  l'éther,  et  avec  de  Teau.  Par  ré?apo- 
ration  spontanée,  la  solution  éthérée  dépose  le  chlorure  de  plom- 
béthyle sous  la  formç  d'aiguilles  très-brillantes,  fort  solubIt»< 
dans  l'alcool  et  l'éiher.  Chauffé  doucement,^  ce  sel  répand  uno 
forte  odeur  qui  rappelle  celle  de  la  moutarde  ;  lorsqu'on  le  chaufT*» 
dans  un  petit  tube,  il  se  décompose  brusquement ,  déjà  à  une 
température  assez  basse,  en  produisant  du  chlorure  de  plomb  e(  du 
plomb  métallique. 

Il  a  donné  à  l'analyse  : 

Lœwîg^  Calair 

Carbone  ....        21,68       21, 5i  21,78 

Hydrogène.   .   .  4)85         4i7i  4>56 

Chlore 10,54       io,58  iOi7-^ 

Plomb 62,66       62,74         62,93 

100,00 
Le  bromure  de  plombéthyle^  Pb'(C*H*yBr,  sobtient   connue  U 
chlorure.  Il  cristallise  en  longues  aiguilles. 

Viodure  de  plombéthyle  n'a  pas  été  obtenu  à  1  état  de  pureié. 

Le  sulfate,  (Pb'(C*H*)»0)*,S'0*,  s'obtient  à  l'état  de  pureté  si  Ion 

ajoute  goutte  à  goutte  de  l'acide  sulfurique  étendu  à  une  solution 

alcoolique  d'hydrate  de  plombéthyle,  de  manière  à  maintenir  ct^ 

alcali  en  excès.  FI  se  produit  ainsi  un   précipité  cristallin  cntièir- 
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lient  blanc,  qu oq  lave  avec  de  lalcool  et  de  Téther.  Ce  sel  est 

>resque  insoluble  dans  Teau,   l'alcool  absolu  et  Téther^  mais  il 

;e  dissout  aisément  dans  Teau  additionnée  de  quelques  gouttes 

1  acide  chlorhydrique  ou  sulfurique.  Il  cristallise,  dans  une  liqueur 

K'ide,  sous  la  forme  d'octaèdres  durs,  brillants  et  assez  gros. 

Il  a  donné  à  l'analyse  : 

Lœwig.  Cakul. 


Carbone  .  .   . 

ao,3o 

ao,33 

ao.go 

Hydrogène.   . 

4,48 

4.6o 

4,3o 

Ac.  sulfuriq.  . 

"»74 

11,67 

11,66 

Plomb.  .    .  . 

6i,4o 

6o,3o 

60,60 

Le  nitraie  de  plombéthyley  VW{C'WfO,^0\  s'obtient  par  le 
nitrate  d'argent  et  une  solution  alcoolique  du  plombéthyle  brut.  Il 
se  présente  sous  la  forme  d'une  liqueur  épaisse,  douée  d'une  odeur 
buveuse,  et  qui  se  prend  au  bout  de  quelque  temps  en  une  masse 
cristalline,  grasse  au  toucher.  Celle-ci  est  fort  soluble  dans  l'al- 
cool et  Téther;  elle  se  décompose  par  la  chaleur  avec  une  légère 
explosion. 

Ije  carbonate  de plombétkj-le ,  (Pb*(C*H*)'0)%  C^O*,  s'obtient  sous 
la  forme  de  petits  cristaux  durs  et  brillants,  lorsqu'on  laisse  lente- 
ment évaporer  à  l'air  la  solution  alcoolique  de  Thydrate  de  plom- 
béthyle. Il  est  presque  insoluble  dans  l'eau,  l'alcool  et  Téther.  Il 

a  donné  à  l'analyse  : 

Lœwig.  Calcul. 

Carbone.    .    .     si3,93     23,4o        a4,oo 
Hydrogène.    .       4)74       S>oo  4fi^ 

Plomb.    .    .  .    63,87    63,74        64,00 

Page  4S5. 

S  924.  ^cide  succmique.  —  Cet  acide  se  produit  aussi  par  la 
fermentation'  de  Témulsion  des  amandes  douces,  des  pois,  des 
noisettes,  des  graines  de  soleil  et  des  glands.  Sa  formation^est  pro- 
bablement liée  à  la  présence,  dans  ces  parties  végétales ,  de  T acide 
malique  ou  de  l'asparagine. 

S  9^9^-  Trisuccinamid^j  ou  azoture  de  succinyle,  C**H"N'0'* 
=  N*(C'H*(y)*.  — Pour  obtenir  ce  corps  on  fait  réagir  une  molécule 
de  chlorure  de  succinyle,  dissous  dans  le  double  de  son  volume 

*  Demaioru»  €&mpt.  rend,  de  VAcad.,  XXX,  432.  Joum.  de  Pharm,,  [3J  XXY,  37. 
'  GEBHARiKr  ei  Chiozza  (1854),  Expériences  inédiUs. 
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tlelher  anhydre,  sur  2  molécules  de  succinimule  argentique  ^.u.i 
lure  de  succinyle  et  d'argent);  la  réaction  s  effectue  immédiau*- 
ment,  et  dégage  assez  de  chaleur  pour  volatiliser  l'éther  : 


/ 


C'H»0< 

-»-  a  N 

Ag 

Chlor.  de  «uccin.                        Axot.  de  soccia. 

et  d'argeat. 

Ag 

IC'H'O* 

=:  a 

+  NVC'B'O* 

€1 

C'H'O» 

Chlor.  d'argent.              Diaxot.  de  saodnyie. 

La  trisuccinamide  cristallise  dans  Téther  en  petites  biaies  trâu* 
gulaires  ou  en  prismes  allongés ,  quelquefois  entre-croisés  régtdiè- 
rement  et  doués  de  beaucoup  d*éclat.  Elle  fond  à  environ  83^  Ellr 
est  peu  soluble  dans  Téther.  L'alcool  aqueux  la  dissout  aisément 
en  Tacidifiant  et  en  produisant  de  la  succinimide. 

[Voj.  Série  bsnxoIqub,  $  i4o6,  tazoîure  de  sulfophinjle  n 
de  succinyle,  et  le  diazoture  de  sulfophénjrle,  de  benzoîle  et  de  suc- 
cinyle, ] 

Page  5a3. 

S  97^-  Sacchaiimétrie.  —  Les  indications  de  M.  Reich,  relatives 
à  l'emploi  du  bichromate  de  potasse  y  comme  moyen  de  distin- 
guer le  glucose  et  le  sucre,  me  paraissent  erronées.  Je  me  suis 
assuré  que  les  deux  substances  se  comportent  de  la  même  manière 
avec  ce  réaètif ,  et  que  celui-ci  les  attaque  à  peine  quand  leur  solu- 
tion est  exempte  d'acide.  Probablement  M.  Reich  a  eu  entre  les 
mains  un  sirop  de  sucre  devenu  acide  par  uue  altération  partielle , 
pour  avoir  pu  remarquer  cette  attaque  énergique  dont  il  parle  :  en 
effet  les  deux  matières  sucrées  réduisent  promptement  le  bidiro- 
mate,  si  Ton  ajoute  à  leur  solution  quelques  gouttes  d  acide  chlor- 
hjdrique. 

Page  547. 

5  986.  Glucosate  de  baryte,  —  La  formule  du  sel  pur  est  proba- 
blement C"U"BaO'\  M.  Mayer'  a  obtenu  en  effet  : 

<  Mater,  Ann.  der  Chem,  «.  Pfiarnu,  LXXXIII,  138.  Le  sel  a  a  écé  bit  afec  •<« 
ftliicose  provenant  du  dédonUetnent  de  l'acide  rliodéothioliqne  (  réaine  de  )alap  )  :  ^ 
sel  6  a  été  obtenu  eu  mélangeant  uue  solution  de  bar>lc  dans  Talcool  faible  afec  o(-< 
sointkHi  alcoolique  de  glucose  cristallisé,  lavant  le  précipité  avec  de  Taloeol  et  ^e*^- 
chant  dans  le  viit**  sur  Tacide  sulfuriqiie. 
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Expérience.  Calcul. 

a  a  b 

Carbone.    .   .   .     28,74     ^^8,92         »  a9,«9 

Hydrogène.  .   .       4,63       4,79         »  4,44 

Baryle 3i,o5         »         3i,o4         30,91 

Desséchée  dans  le  vide ,  celte  combinaison  se  présente  sous  la 
forme  d'une  poudre  très-légèrement  jaunâtre,  volumineuse,  très- 
loluble  dans  Teau,  et  d*une  saveur  caustique. 

Glucosate  de  plomb,  —  La  formule  de  cette  combinaison  paraît 
être  celle  d'un  sous-sel ,  C"H"PbO»  a  PbO  : 

PéUgot.  Calcnl. 

Carbone i4>i       »  "7,7 

Hydrogène.  ...       2,1        »  2,1 

Oxyde  de  plomb.    ,66,0     66,4       66,2 

Il  y  a  eu  peut-être  une  perte  sur  le  carbone  dans  Tanalyse  de 

M.  Péligot;  on  remarque,  en  effet,  que  Thydrogène  et  le  plomb 

trouvés  cadrent  parfaitement  avec  les  chiffres  exigés  par  le  calcul. 

Page  552. 

S  988.  Congénères  du  glucose.  —  Plusieurs  espèces  A' Euca- 
lyptus qui  viennent  dans  l'île  de  Van-Diemen,  exsudent  une  ma-- 
tière  sucrée,  semblable  à  la  manne,  d*où  M.  Johnston  '  a  extrait 
un  principe  cristallisable,  ayant  la  même  composition  que  le  glu- 
cose. C"ff  "O"  -t-  2  aq.  =  C"H'*0'*  oa  C^B-O^. 

Cette  manne  se  présente  en  petites  masses  sphériques ,  peu  co- 
hérentes; l'éther  n'en  extrait  qu'une  très-petite  quantité  de  ma- 
tière cireuse;  lalcool  la  dissout  en  ne  laissant  qu'une  légère  pro- 
portion de  substance  gommeuse;  l'eau  la  dissout  sans  laisser  de 
résidu  sensible. 

Sa  solution  aqueuse  cristallise  par  la  concentration  sous  la 
forme  d*aiguilles  ou  de  prismes  radiés.  Cette  substance  se  dissout 
flans  l'alcool  bouillant,  et  s'y  dépose  en  grande  partie,  parle  refroi- 
tiissement,  à  l'état  de  tout  petits  cristaux. 

M.  Johnston  ne  cite  pas  les  analyses  sur  lesquelles  il  base  la 
formule  de  ce  corps. 

Chauffé  brusquement  à  93**  ou  ioo%  le  sucre  d'eucalyptus  fond 

«  Jon;iSTO>,  Philùs,  Magaz.,  joillet  1843,  p.  14..  el  Joum. /.  praki,  Chem, 
\XIX,  485. 
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en  perdant  ii,23  p.  c.  d*eau.  Si  on  le  chauffe  doucement  et  qu'un 
le  maintienne  pendant  quelques  heures  à  82%  il  dégage,  sans 
fondre,  i5,88  p.  c.  d^eau.  Cette  perte  d*eau  ne  peut  pas  être  dé- 
passée, lors  même  quon  chauffe  ensuite  le  corps  jusqu*à  iSo*. 
M.  Johnston  admet  que  le  corps  desséché  se  représente  par 
(^Mgaig»  çiy^  il  attire  dans  cet  eut  lliuraidité  de  l'air,  et  cristallise 
peu  à  peu  de  nouveau. 

Le  sucre  d'eucalyptus  donne  avec  la  baryte  caustique  un  préci- 
pité brunâtre  et  avec  le  $ous*acétate  de  plomb  ammoniacal  un 
précipité  blanc. 

Page  58a. 

$  1006.  QuercUe,  —  Dans  la  préparation  de  ce  corps,  il  y  a  de 
Tavantage,  suivant  M.  Dessaignes',  à  faire  fermenter  avec  de  U 
levure  de  bière  Vinfusion  de  glands  préalablement  privée  de  tannin 
par  la  chaux.  On  détruit  ainsi  beaucoup  de  sucre  fermentescible 
qui  entrave  la  cristallisation  de  la  quercite. 

■  Dbssaignes,  Journ,  de  Pharm.,  [3]  XXV,  30. 
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Dérivés  métaliiq.  de  l'ac.  lipique.  Lipates ttf 

Dérivés  éthyliques  des  acides  pyrodtriques.  Éthers  pyiodtriques !;<> 

Dérivés  bromes  des  addes  pyrocitriques n\ 

Adde  bromotriconique,  131.  Acide  brooiilooique,  133. 
Chlobube  ptbocitbiqub \u 

AMIDES  PYBOGITBIQUES \li 

Pbényl-itacoiiainide  on  itaconaoîlide,  1S6.  Adde  itaooMmiqoe,  U7.  Ac  pbéa}!- 
Itaconamique  ou  itaconaniliqoe,  ib.  Ac.  dtracoiniiiique,  138.  Adde  pbésjl<itncp- 
DtiDiqiie  ou  dtraconaDillqne,  i  b.  Ac.  dinitropliéayl-dtraoonaroiqne,  ib.  Citracoo 
mide,  140.  Pliéayl-citraoooimide  ou  dtraeonanile ,  140.  IodopbéDyidlraooiiliBitf<- 
141.  Dinitrophéoyl-citracoDiiiiide,  ib. 

VII. 
GROUPE  MUCIQUë. 

Acide  muciqub  Et  aci1>b  sacchabique îa:- 

Acide  mudqne,  143.  Adde  saccfaariqoe,  145. 

Dérivés  métalliques  de  Tac.  mudque.  Mueales <* m: 

Dérivés  métalliques  de  Tac.  saccharique.  Saocbarates ,  .  .  .  .  130 

Dérivés  méthyl-féthyl.,.-.  de  Tac.  mucique.  Éthers  mociqQes I^^ 

Mttdte  de  méthyle,  1&3.  Adde  éthyl-mvdqae,  ib.  Muode  d'étbyla»  1^ 
AMIDE  mucique I*< 

ACIDE  PYBOMOCIQUE lii 

Dérivés  métaliiq.  de  Tadde  pyromudque.  Pyromucatcs la^ 

Dérivés  éthylîq.  de  Tac.  pyromudque.  Éther  pyromuctqoe Iâ7 

AMIDE  PTBOilUCIQUB 13.* 

FCBFL'BOL ti9 

Fucusol,  isomère  du  furfurol,  162. 
Dérivés  ammoniacaux  du  furlîirol lO 

Furfuramidf.  169.  FurTarioe,  163. 
Dérives  sulfurés  et  5élrlli''S  du  furfurol 16» 
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VIII. 
GROUPE  MÉOONIQUE. 

ACIDK  MÉGOIfIQUE 168 

Dérivés  métall.  de  Tac.  méoonique.  Méoonates 172 

Dérivés  éthyliqnes  de  Tac.  méconique.  Ëthers  méeoBMiaes i76 

Acide  élhyl-méconique,  176.  Acide  diéUiyl-méconiquey  \1$, 
Amides  héconiques V w 179 

Adde  mécooamiqHe,  179. 

Acide  goménique iSi 

Dérivés  métaiiiq.  deTac.  coménique.  Coménates iss 

Dérivés  éthyliq.  de  Tac.  coménique.  Éthers  ooméniq ^  .  187 

Acide  étiiylooméniqiie,  187. 
Dérivés  chlorés  et  bromes  de  fac.  coménique .  188 

Ac.  chlorocoménique,  188.  Ac.  broinoeoméuique>  190. 
Amides  combniqubs i9l 

Ac.  coménamlqaet  191. 

Acide  pyroméconique I9S 

Dérivés  métalliq.  de  Tac.  pyroroéconiquc.  Pyroméconales 195 

Dérivés  bromes  et  iodés  de  Tac.  pyroméconîque 197 

Ac.  bromo  pyroinéconiq.,  197.  Ac.  iodo-pyromécooiq.,  198. 

BÉRIB    PROPIOXIQUR» 


GROUPE  ÉTHYLIQUE. 

Gaz  OLÉFiANt  ou  Éthylbne 202 

Gaz  de  réclairage,  204. 

Dérivés  chlorés  du  gaEoléûant 213 

Clilornre  d*éthylène  ou  liqueur  des  Hollandais,  213.  Éthylène  chloré,  215.  Chlo^ 
rured^élliylène  chloré,  2 16.  Éthylène  bichloré»  217.  Chlorure  d'éthylène  bfchloré,  ih. 
Élhylène  trichloré,  218.  Clilor.  d'éthylène  trichloré,  ib.  Éthylène  perchloré,  ib.  Chlo^ 
rure  de  carbone  de  Julin,  219.  Chlorure  d'élhylèoe  percbloré,  ou  sesquicblorure  de 
carbone,  220. 

Dérivés  bromes  du  gaz  oiéfiant 223 

Bromure  d'éthylène,  223.  Éthylène  brome»  22^.  Éthylèae  perbromé,  ib.  Bromure 
d'élhylène  perchloré,  ou  bromure  de  chloréthose,  226. 

Dérivés  iodés  du  gaz  oléfîant 226 

lodure  d'élhylène,  226.  Éthylène  iodé,  227. 

Dérivés  sulfurés  du  gaz  oléfiant 228 

Sulfure  d*éthyiène,  228.  Sulfhydrale  d'élhylène,  229.  Bisulfore  d'éthylène,  ib, 

fil. 
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Dérivés  sttifuriques  du  gaz  oléûant 3)0 

Acide  éUiionique  anhydre,  230.  Acide  étbioDiqiie,  231.  Acide  iséthiooique,  214. 

Éthyls. 2)1 

Hydrube  d'éthyle t» 

Dérivés  métalliq.  de  l'hydrure  d'éthyie 2)9 

ÉUiylure  de  zinc,  239. 
Dérivés  chlorés  de  Thydnire  d*éUiyle z 240 

Hydrure  de  dilorélhyle,  240. 
Alcool  ou  hydrate  d'bthyle é, 

Alcoolales,  245.  Alcoométrie,  247.  Liqueurs  fermenléet  :  viD,  eau-de-vie,  faière, 
cidre,  261. 

Dérivés  métalliques  de  Talcool 2r 

Oxyde  d'étliyle  et  de  potastium,  267. 
Dérivés  par  oxydation  de  l'alcool 218 

Acétal,  268. 

Dérivés  chlorés  de  Talcool 20 

Étheb  ou  oxyde  d*bthylb jTd 

Oxyde  d*étliyle  etde  métbyle,  275.  Ox.  d'étliyle  et  d'amyle,  ib. 

Dérivés  chlorés  de  Foxyde  d'étliyle J75 

Ox.  d'éthyle  chloré,  276.  id.  bichloré,  ib.  id.  percblolé,  278.  id.  perchloralinv, 
279.  Chloroxétiioae,  f ft. 

Sulfures  d'éthyle. 2N 

Acide  éthyl-iulfliydrique  ou  inercaptan,  281.  Sulfure  d'éthyle,  284.  Bisal  An  d'é- 
thyle, 285. 

Sulfites  d'éthylb jS6 

Acide  éthyl  sulfureux,  287.  Chlorure  élhyl-sulfureux,  290.  Sulfite  d'éthyle,  ib. 

Sulfates  d'éthyle 2^1 

Acide  éthyl-sulfurique  ,  291.  Acides  isomères  de  Tac.  éthyl-sulfurique,  296.  SiJ- 
fate  d'éthyle,  297.  Huile  de  vin  douce,  298.  ^ 

Dérivés  ammoDiacaux  du  sulfate  d'éthyle 299 

Acide  sulfélhamique,  299. 
SÉLÉNIURES  d'kTHYLB 300 

Acide  éUiyl-séléiihydrique,  300.  Séléniured*éthyle,  301. 
Tellubure  d'éthyle 303 

Combinaisons  de  lelluréUiyle,  303. 

Fluorure  d'éthyle 308 

Chlorure  d'éthyle lé. 

Dérivés  chlorés  du  chlorure  d'étliyle ,  .  .  311 

Chlorure  d'éthyle  chloré,  312.  Id.  bichloré,  313.  fd.  trichloré,  315.  Id.  quadricblorè, 
ib.  Id.  perchloré,  tft. 

CHL0R0PL4T1NATE  D'ÉTHYLE 316 

PERCHLORATK  hKTHVLE 5J0 

Bromure  u'kthyle 321 
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loDu&E  d'bthvlb 333 

AzoTDRES  d'bthylb  OU  étbyl-aotiDoiiûiquM 836 

Éthylamine,  327.  Diéthylamme,  S35.  Triélbylaniiie,  ibid.  eonbiiiMMNH  de  té- 
trétbyUmmooion,  336.  Oombtnaisoiisdeiiiélbyl-trléUiyl-animoiifaim^aéO. 

Dérivés  chlorés,  bromes  et  iodés  de  l'éthylaroioe 34t 

Étbylâmiiie  bieblorée,  341.  Id.  blbroméé,  343.  Id.  biiodée,  343. 

NiTRITE  D*BTHYLE 343 

Acide  rulminiqqe,  347. 
NiTEATB  D*iTHYLE ' 369 

Nitrate  d'élhyle  et  de  mercore»  399. 

Borates  d'^thyle .  .  .  ^  .  .  361 

Silicates  D*BTBYLB 363 

Phgsphite  d*^hyle 364 

Phosphates  d^éthyle 366 

Acide  élbyl-phoephorique^  360.  Ac.  étbyl-tallopbeiphoriq«e,  367.  Acide  dlétti>l- 
pbespboriqae,  368.  Pbotpbate  d'élhyle»  ib. 
ARSÉNIURED*éTHYLE 369 

Arséuiated'éthyle 16. 

ANTIMOIflURE  D'ÉTHYLB ib. 

ADUmoo.  d'élhvle  ou  sUbélbyle,  370. 

BiSMUTHURE  D'BTHYLB 379 

Stannurbs  d*bthyle 381 

CorabinaiflooB  de  sUoRélbyle,  385. 

Mergurore  d^éthyle 393 

Autres  coMPOsis  bthyliques ib. 

11- 
ej»UPe  ALLYUQUE. 

Oxyde  d'allylb 394 

Sulfure  d*allyle 396 

Eueoces  d'ail,  decreuoD,  de  radis,  d'ataa-rœUde,  399. 

Acide  ALLYL-SULFOCARBAMIQUE 403 

SlN APOLINE  OU  DIALLYL-URÉE 465 

SiNAKINE  OU  CYANALLYL-AMMONIAQUE 407 

Étbyl-siiiainiDe,  408. 
SULFOCYANURE  D^ALLYLE 409 

Essences  de  moutarde  noire,  de  cochléaria,  d^érisymum,  414. 

Dérivés  ammoniacaux  du  sulfocjfanured'allyle 417 

TiMOsinamine,  417.  Métbjlthiosioamine,  430.  ÉtbyMIiiosiDaaiine,  ib.  Am^Uthioei- 
Damine,  i6.  PbényMhiosiDaniiDe,  i6.  NapbtyMhiosinaniioe,  421. 

/VCIDB  MYRO^IQUE 423 

Myrosine,  )23. 
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Appeudicb  aux  composés  aUyliques 421 

$JQ9pine,  424.  Acide  sinapique,  428.  Sînkaline.  430. 

ifl. 

GROUPE    PROPlONIQUe. 

Hydbube  de  ^B0>I0NTLE 4S2 

Dérivés  chlorés  de  Thydrure  de  propionyle 4M 

Dérivés  broaiés  de  Tbydr.  de  propionyle 4S& 

Dérivés  méthyl.,  étbyl.,--  de  Thydr.  de  propionyle t^. 

Propioae,  435.  Métaoélone,  436. 

Acide  pbopionique ,  ,  ,  .  437 

Dérivés  métalK  de  Tac.  propionique.  Propionates 440 

Dérivés  inéthyl.,éthyl.,...  de  Tac.  propion.  Êthers  propîaniq 442 

Dérivés  chlorés  et  bromes  de  Tac.  propionique «^ 

Dérivés  nitriques  de  Tac.  propionique 443 

Ac  uitropropioDique,  443^ 
AZ0TU9B  0B  PBOPiOHYLB  OU  propionamide.  • 444 

IV. 
GROUPE  ANGELIQUE. 

HyDBUBE  D*ANQÉLYLE 443 

Essence  de  camomille  romaine,  445.  Gaiacâue,  446. 
Acide  Angélique  aubydbe. 44: 

Ac.  aogélo-acétique  anhydre,  447.  Ac.  angélo-benioîqiie  anhydre,  44S. 

Acide  Angélique 44& 

Dérivés  métall.  de  Tac.  angélique.  Angélates 4^0 

Dérivés méthy].,éthyl.,...  de  l'acide  angélique 4^1 

Angélate  d'élliyle,  451. 
A70TVBE  p*ANGÉLYLE  OU  aoiide  augéliquc 4i2 

V 

GROUPE  SUOCINIQUK. 

Acide  SUCCINIQUE  ANHYDRE 4.4 

Acide  succinique 4^ 

Dérivés  métall.  de  Tac.  succinique.  Succinates 4^7 

Dérivés  méthyl.,  éthyl.,...de  Tac.  sucdnique.  Ëthers  sucdniques .  .  .  .  46S 
Succinate  de  mélhyle,  465.  Id.  d*élliyle,  \b.  M.  dMthyle  percbloré,  466.  Aride cli!« 
rosuccinique,468. 

Dérivés  chlorés  de  Facide  sucx^inique \> 

périvés  sulfuriquos  de  Tac.  succinique i^ 
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Acide  nlfoMedoiqae,  470. 
Chlobubb  db  suGCunrLB 472 

AMIDBS  SUGCIlf  IQUBS. 47S 

SocdoMuidey  47S.  Diphéojl-toccinaiiiide,  ib,  Adde  siKdiiflniiqiie,  474.  Ac.  phé- 
nyl-ftuediiaiiiiqiie,  ib,  SacciDîmide,  475.  CblorosucciDimide  ou  acide  cbloraio6a€ci<in^, 
477.  PliénylsacciDimide, 479^ 

VL 

GBOUPE  GLUCIQUE. 

ClLLULOSBBT    ISOMBBBS 4M 

CdloloM,  481.  Matière  a»y*Mée,  485.  Dettrine.  491.  IttiiUiit,  493.  LicMnioe, 
496.  Gommes  et  mucilages,  497. 

OérÎTés  nitriques  de  la  cellulose  et  de  la  inatiè|«  amylacée 504 

Fulmlcotoo,  504.  Collodiou,  509.  Xyloidine,  510. 

Dérivés  sulfuriques  de  la  cellulose  et  de  ses  isomèref 611 

Sgcbb ià. 

Saceliarimétrie,521. 

Dérivés  métalliques  du  sucre 5SS 

Dérivés  nitriques  du  suere 5S9^ 

Glucose 640 

Dérivés  métalliques  du  glucose 546. 

Dérivés  sulfnriques  du  glucose » *  .  .  .  .  648 

Congénères  du  glucose 662 

Sucre  iocnstallisable,  552.  Lactioe  on  sucre  d^  laH,  W8.  Sorbine,  557.  loosîte,  5eo. 

ACIDB  GLUCIQUE '. 663 

Caramel,  564.  Matières  olmiques,  586. 

Mântiite 673 

Périvés  nitriques  delà  mannite 677 

Dérivés  sulfiiriques  de  la  mannite 678 

Congénères  de  lamannite 679 

Dtticose,  579.  Phycite,  581.  Querdle  eu  sucre  de  glands,  582. 
Pectine,  adde  pectique,  apiine,  etc 684 

Pectine,  587.  Parapectiae,  590.  Bfétapectine»  591.  Acide  pedoeique,  td.  Acide  pec- 
Uqne,  592.  Ac.  |i^rapecliqtt^,  596.  Ac.  mélapedique,  597.  Apiliie,  599. 

sftBIB  BVTTBIQUE. 

I. 

GROUPE  TRITYLIQUE. 

Tbitylè^e 602 

Dérivés  chlorés  et  bromes  du  tritylène 603 

ÏHITVLE 604 
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Hydrate  detritylï H,. 

Acide  TRiTYL-suLFL'RiQUE eoi 

AzOTUREDETRiTYLEou  trUyi-iimQioriiaque t(. 

ARSÉNILRE  de  TRITYLE G06 

II. 

GROUPE   BUTYRIQUE. 

Hydrure  de  BUTYBYLE 608    I 

Dérivés  métalliques  de  Thydrure  de  butyryte 610   I 

Dérivés  cMorés  deThydrure  de  butyryle Sfl 

Hydr.  de  cblorobutyryle,  Bil.  Hydr.  de  bicblorobotyryle,  612.  Uydr.  de  qeadri- 
clilorobulyryle ,  ib. 

Dérivés  inéthyl.,éthyl......  de  t'Iiydrure  de  butyryle 612  | 

ButyroDe,  S{^,  \ 

Acide  butyrique  anhydre 61& 

Acide  butyrique 6t6 

Dérivés  métall.  dei'ac.  butyrique.  Butyrates 633 

Dérivés  méthyl,,  éthyl......  de  i*ac.  butyrique.  Éthers  butyriques.  .  .  .  .  63S 

Dérivés  chlorés  de  Tac.  butyrique 63C 

Ac.  bicblorobutyiiqae,  636.  Ac.  quadrichlorobatyrique,  627. 

Dérivés  bromes  de  Tac.  butyrique 638 

Chlorure  de  butyryle t& 

Azoture  de  butyryle  ou  butyTamide 63) 

Pbéoyl-butyraroide  ou  butyranilide,  630. 

SÉRIE  VALÉRIQl'E. 
i. 

GROUPE   TÉTRYLIQUK. 
TÉTRYLÈNE 632 

Dérivés  chlorés  et  bromes  du  létrylène 631 

TÉTRYLE 634 

Hydrate  de  tétryle ib. 

Acide  tétryl-sulfhydriqle 633 

Acide  tetryl-sulfurique 63S 

Chlorure  de  tétryle ib. 

Azoture  de  tétryle 639 

PéliDîDe,  639. 
Arsé!^iure  de  tétryle 642 
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U. 
GROUP£  VALÉRIQLE. 

Hydrdrb  de  VALÉBYLB 643 

Dérivés  métalliques  de  rbydmre  de  valéryle 644 

Dérivés  sulfureux  de  Tbydr.  de  valéryle ib. 

Dérivés  cyanhydriques  de  Thydr.  de  valéryle 645 

Leocine,  646. 
Dérivés  méthyl.,  éthyl de  l'hydrure  de  valéryle 649 

Valéroiie,649. 
Appendice  à  rbydrure  de  valéryle 650 

Essence  an  valériane,  6&0. 
Acide  valbriqob  aiihydbb 652 

Ac  beiUHKvalériqae  anhydre»  553. 

Acide  talbriqub ! 654 

Dérivés  métall.  de  l'acide  valérique.  Valérales 658 

Dérivés  méthyl.,  éthyl......  de  Tac.  valériq.Éthersvalériques 663 

Valérate  de  mélbyle,  663.  Id.  d*éthyle,  ib.là.  de  tétryie.id.  Id.  d'amjf Je,  16. 
Dérivés  chlorés  de  Tacide  valérique. 664 

Acide  trichlorovalériqiie,  664.  Ac.  quadrichlorovalérique,  665. 
Dérivés  nitriques  de  l'acide  valérique 666 

Acide  nitrovalérlqije,  666. 

Chlorure  de  yalbbyle 667 

AzoTURE  DE  VALERYLE  OU  valéramidc 668 

Pliénylvaléramide,  668. 

m. 

GROUPE  ADIPIQUE. 

Acide  adipique 669 

Dérivés  métalliques  de  Tac.  adipique.  Adipates 670 

Dérivés  éthyliques  de  Tac.  adipique.  Étiiers  adipiques 671 

bérib  gaproIqob. 

1. 

GROUPE   AMYLIQUE. 

AmyLÈNE 673 

Dérivés  bromes  de  Famylène 675 

Aiiyle ib, 

liVDRUBE  D*AMYLE 677 

Dérivés  métalliques  de  Thydrurc  d'aiiivic 678 
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UYDfiATR  d'AMYLE ^ iÔ. 

Oxyde  d'amyle 681 

SULFUfiES  D*AMYLE 68} 

Acide  amyl-suiniydrique,  683.  Sulfure  d'amyle,  6S4.  Bisulfure  d*amyle,  ib. 

Acide  amyl-sulfubeux 68i 

Acide  amyl-sulfubique 686 

Chlobube  d'amyle 680 

Dérivé  chloré  du  chlorure  d*amyle 691 

Bbomube  d'ahyle 6» 

lODUBE  d'aUYLE 16. 

AzoTUBEs  D*AMYLE  OU  amyl-ammoDiaques 6M 

Amylamine,  695.  Diamylamine,  097.  Triamylamine,  ib,  Diéthyl-amylamioe,  698. 
Combinaisons  de  lélramyl-ammonium,  iù.  Combinaisons  de  niéUiyl-diétbyl-aiiivl- 
auimoiiium,  700.  Combinaisons  d'amyMriélbyl-ammoiiiamy  ib, 

Nitbited'amyle 701 

NïTBATE  d'aMYLB 70J 

BOBATE   d'AHYLE 701 

Silicate  d*amyle 704 

Phosphitbs  d'amylb 70S 

Acide  amyl-pliospUoreux»  705.  Pltospbite  d^amyle,  700. 

Stannube  d'amyle "08 

AIebcubube  d*amyle ià. 

AUTBES  COMPOSÉS  AMYLIQUES t&- 

If. 

GROUPE    CAPROÏQUE. 

liYDBUREDE  CAPROÏLE ib- 

Dérivés  méthyl.,  éthyl.,.-.  de  Thydr.  de  caproïle 709 

Caprone,  709. 
Acide  capboîque  anhydre ià. 

AClDE  CAPROÏQUE •    ....  710 

Dérivés  métalliq.  de  l'acide  caproïque.  Caproates 713 

Dérivés  méthyl.,  éthyl.,..(ie  Tac  caproïque.  Éthers  caproïques 715 

Caproale  de  mélliyle,  715.  Id.  d*éthyle,  ib.  Id.  d'amyle,  ib. 

'  111. 

GROUPE  PIMÉLIQUE. 

Acide  pimélique 716 

nérivés  métall.  de  Tac.  pimélique.  Pimélales 71' 
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SÉBIB  ŒSAHTBTUQOB. 

i. 

GROUPE  HEXTUQUK- 

ilKXYI.ÀNB 718 

Hkxtlb.  ^ 719 

Hydbatb  d'hbxtls 7Î0 

II. 

GROUPE  ŒNANTHTUQUE. 

HtDBUBB  D*«NAIITHYLB 721 

MeUBDADlbol,  isomère  de  Thydr.  d'ccoanthyle,  733. 

lYérivés  sulfureux  de  Thydr.  d'œuanthyle 7SS 

DérîTé  chloré  de  l'hydr.  d'ocnanthyte IIS 

Acide  gen  authyliqdb  anhydbb ib. 

Ac.  beozo-omftnthyliqueftohydre,  726.  Ac  comioo-ceiiaDUiylkiae  SDbydre,  ib. 
ACIDB  GENANTHTLIQUB 726 

Dérira  métalliques  de  l'ac  œoaDthylique.  OEnanthylates 727 

Dérivés  méthyl.,éthyl.,...  de  Tac.  œnanthylique.  Éthers  œnahthyliques.  728 
AzoTtJBB  b'cenaiithylb  ouœnanthylamide t6. 

III. 

GROUPE  SUBÉRIQUE. 

AciDB  SUBBBIQUB ib. 

Dérivés  métalliques  de  Tac.  subérique.  Subérates 732 

Dérivésméthyl.,  étliyl.v..  de  Tac.  subérique.  Éthers  subériques 733 

AHIDB8  SUbÎbIQUBS 734 

Siibéraimde,734.  PbéoyJ-subënimide  oy  mbérmUde,  t».  Acide  [phényl-sabérami- 
que,  735. 

SÉBIB    GAPBYLIQVB^ 

I. 
GROUPE  HEPTYLIQUE. 

II. 

GROUPE  CAPRYLIQUE. 

Hydbuab  db  capbyle * ....  738 

Dérivésiiiéthy).,éthyl.,...  de rhydr.de  capryle l^, 


f)^a  TABLE    DES    MATIERES. 

ê 

Caprylone,  738. 

'Acide  capbylique  anhydbe 739 

Acide  capbylique 740 

Dérivés  métalliques  de  Tac.  capryiiquer  Caprylates 741 

Dérivés  niétliyl.,  étbyl.,...  de  Tac.  capr>iique.  Éthers  capryliques 743 

AzOTUBE  DE  CAPBYLE  OU  caprylamîde ib. 

PlK^nyl'Caprylamide,  742. 

séftlE   MLABGOniQCR. 

I. 

GROUPE    OCTYLIQUE. 

OCTYLÈNE 743 

Dérivés  bromes  de  l'octylène 744 

Hydrate  d'octyle ih. 

Acide  OCTYL-SULFUBIQUE 74« 

ChlOBUBE  d'octyle 747 

Bbomube  d'octyle ib. 

II. 

GROUPE  PÉLARG0?I1QUE. 
Hydrure  de  PÉLARGYLE f* 

Dérivés  méthyl.,  éthyl.,...  de  rhyd.  de  pélargy le 74K 

PélargODC,  7 4 S. 
Acide  pélargonique-anhydbe ib- 

Ac.  benzo-pélargODique  anhydre,  748. 
Acide  pélargonique 74'.» 

Acide  œnantliique,  750. 

Dérivés  métalliq.  de  Tacide  pélargonique.  Pélargonates 743 

Dérivés  méthyl.,  étliyl.,..-  de  Tac.  pélargonique.  Ethers  pélargouiques.  .  7W 
Dérivés  nitriques  de  Tac.  pélargonique '^ 

CombinaisoD  de  Tac.  p<^largoniqiie  avec  le  bioxyde  d'azole,  756. 
Chlorure  de  pélabgyle .• 7ô8 

III. 

GROUPK  SÉBACIQUE. 

Acide  sébacique i^ 

Acide  ipomique,  760. 

Dérivés  métalliques  de  Tac.  sébacique.  Sébates 7fil 

Dérivés  iiu'tliyl.,  clliyl.,..  de  Tac.  séhacique.  Kllierssébaciques 762 

Dérivés  dilorés  de  Facide  scbaciqiie.  • 'fio 


TABLE    DES    MATIEBES.  9^3 

ilIIDBSSBBACIQUBS t6. 

Sébamide,  763.  Acide  sébaniiqae»  là. 

Appendice 774 

Acide  ridoolique,  764.  Ricinolamide,  707.  Acide  ricioélaïdique,  ib.  Ridoélàidiiie, 
770. 

séftlB  BirriQOB. 

I. 

GROUPE  NONYLIQUE. 

NoNYLÈNE : 772 

Dérivé  chloré  du  nonylène i^. 

ir. 

GROUPE  RUTIQUE. 

Hydrubbdebutyle,  OU  essence  de  rue 773 

Isomères  de  lliydrure  de  rotyle,  774. 

Dérivés  solfareux  deThydnire  denityle 775 

Acide  BUTiQUB  OU  caprique 776 

Dérivés  métalliques  de  Tac.  nitique.  Rutates 777 

Dérivés  méthyl.,  éthyl.,.*-.  de  Tac.  rutique.  Éthers  rutiques 778 

AzoTUBBDB  BUTYLE  OU  capramide 779 

sAbIB  OHBlàlIB. 
BÉBIB  LACBIQVB. 
GROUPE  LAURIQUE. 
HYDBUBB  DE  LADBYLB 780 

Dérivé8iiiéthyl.,éthyl.v..derhydr.  delamyle ib. 

LauroDe,  780. 

Acide  laubiqob 781 

Laorostéarine,  781. 

Dérivés  métalliques  de  Tac.  laurique.  Laurates 783 

Dérivésméthyl.,  éthyl.v-.de  Tac.  laurique -784 

Laorated*éthyle,784. 

SÉBIB  TBBIZiAhB. 

GROUPE  COCINIQUE. 

ACIDB  COCINIQUE 785 

Dérivés  métallîq.  de  Facide  oocinique.  Gocinates 7g7 

Dérivésmélhyl.,  élhyl.,...  de  Tac.  cociniq.  Éthers  cooiniques 788 


974  TiBLE    DBS    MàTlia&S. 

SÉKIB  MYmiSTlQCB. 

GROUPE  MYRISl'IQUE. 

Hydbube  DBMYBISTYLE 7»( 

Dérivés  méthyl.,  éthyl.,...  de  l*hydr.  demyrislyle m 

Myrislooe,  789. 
ACIDB  MYBISTIQUB  ANHYDBE &■ 

Ac  bemo-inyristique  anhydre»  789. 
Acide  kybistique 709 

Myristioe,  790. 

Dérivés  métalliques  de  Tacide  myristique.  Myristates 79i 

Dérivés  méthyl.,  éthyl.,...  de  Tac.  myristique,  Éthers  rayristiqaes  .  .  .  .  79î 

siBIB  QCIHZlàHB. 

Acide  béoiqoe,.  ac.  eéliqoe,  ac  stiliistéarique,  763. 

sAbIB  PALMITIQIJB. 
I. 

GROUPE  PAtMITIQUE. 

Hydbube  de  palmitylb 794 

Dérivés  méthyl., éthyl.,. -de  rbydr.de palmityle it 

Palmilooe  ou  éthakme,  794. 
ACIDE  PALMITIQIJE 79à 

PahnitiDe,  798. 

Dérivés  métalliques  de  Tacide  palmitique.  Palmitates wo 

Dérivés  méthyl.,  éthyl.,...  de  Tac.  palmitiq.  Éthers  palmitiq 801 

PitmiUte  d'éthyle,  801.  Id.  d^myle,  ib.  Id.  de  cétyle,  ib,  Id.  de  myrieyle,  m 
nyridae,  i6. 
Dérivés  chlorés  de  Padde  palmitique 9fA 

II. 
GROUPE  OLÉIQUE. 

Acide  oléiqub so: 

Acide  oléique,  80S.  Ac  méUoléiqiie  et  liydroléique»  807.  Ac.  élaidique,  808.  01èB« 
H  èlddiof ,  809. 

Deriv^métalliquesderac.  oléique.  Oléates 8ii 

IVfivés  métalliques  de  Tac.  élaîdique.  Élaîdates 8!^ 

IVrivés  méthyl.,  éthyl. V  de  fac.oléique.  Éthers  oléiques (4. 

IVrivés  méthyl,  éthyl.,...  de  Tac.  élaîdique.  Éthers  élatdiqçe 8t< 


t 

SIX 


Hydbaixik  casms.  »î 

ScLFCSEi  as  czm^                                     ...  if 

Âdât  aÈtvt'aaStriiuwm  .  CT.  iirftaK  *  béhik..  SV^ 

AciASccmrflruTaayDK.  ^S^ 

CbLOBEBS  SE  £CTS!12       ....  iM» 

BsOMrmB  BE  CZTÏ^IA.                                       ....  s.^ 

iQDCmBBSGCmX ^) 

AZOTITIB  BB  CZTfIX  fMitniKrvfaimilK.    .               ^^ 

r 

GBai7£  miBGAKIQCC. 

ACIDB  MABGABIQCn. î^^ 

DérÎTés  mélall.  de  fie.  margÊnqat.  Margnatfs A^<^ 

DériTés méch.,  étliyl.,... de Tae. ■MnQMiq.  fithen mutcunqim  .  AU 

DériTéssolftiriqncsderae.  raar^vîqiie Mlt> 

MABeAAAIlIDB ^» 

SÉBIB  STiABIQVB« 

GROUPE  STÉARIQlîl':. 

Acide  STÉARiQCR »  *<•* 

Stéarone,  851.  Stéarine,  852. 

Dérivésmétalliqaesderacide  itéarique.  Stéirotta  «on 
Savons,  864. 

Appendice.  Corps  gras  natureli ^^^^^ 

Essais  des  bailes  875.  Huile d'amamlM,  «74.  Hm\»tV»i»»  UuU,  ih  MmiI«>  'ff  ^^«ii  nu , 
879.  Blanc  de  baieÎM^,  ib.  Huil"  <t<*lMMU  *m  iVW^H^,  tO  iUiliu  tiu  hH^'htnL  ,  o.'i, 
Huile  de  bea,  ib.  Suif  4e  iK^if,  ««'^  Ikwifdtf  «««i'^  f//    M»i((<(  4^*  io«i.<»M,  ¥ift 

llnile  de  cameliti^,  88^.   îiuiif  *U  tUt^tt^n;  tO     $W*Hte  tU  tm^t,  ^t^*»   Huili;  ^4  i«'^ii, 


Qj6  TABLE    DES    MATIEI^ES» 

pliiii,  890.  Huile  de  fatne,  ib.  Huile  de  foie  de  morue,  i^.  Huile  de  foie  de  rw,  s9i. 
Huile  de  fusain,  892.  Graisse  d'homme,  ib.  Huile  de  laurier,  ib.  Huile  de  lia,  «93. 
Huile  de  madi,  895.  Huile  de  moutarde,  ib.  Suif  de  mouton,  897.  BeunedeBOKade, 
ib.  Huile  de  naTette,  898.  Huile  de  uoiselte,  ib.  Huile  de  noix,  899.  Huile  d'oeîUeUe, 
ib.  Graisse  d'oie.  900.  Huile  d'olîTe,  ib.  Huile  de  palme,  901.  Huile  de  pin  el  de  safà, 
902.  Suif  de  piney,  ib.  Graisse  de  porc,  ib.  Huile  de  prunes,  t^.  Huile  de  rallia,  901 
Huile  de  ricin,  ib.  Huile  de  sésame,  903.  Huile  de  soleil,  ib.  Huile  de  tabtc,  906. 
Beurre  de  vaclie,  ib. 

SÉRIE  CÉEOTIQIJE. 

GROUPE  CÉROTIQUE. 

Acide  cérotiqub  ... 909 

Cire  des  abeilles,  910.  Id.  des  andaqnies,  913.  Id.de  palmier,  ib.  Id.  de  cansoba, 
914.  Id.  de  myrica,  ib.  Id.  d*ocuba,  915.  Id.  de  bicuiba,  ib.  Céroaie,  916.  Cire  d« 
Chine,  916.  Id.  du  Japon,  ib.  Id.  du  liège,  ib.  Id.  des  feuilles,  918. 

Dérivés  métalliq.  del'ac.  cérotique.  Gérotates 919 

Dérivés  méthyl.,éthyl.,...  del'ac.  cérotique.  Éthers  cérotiqiies t6. 

Dérivés  chlorés  de  Tacide  cérotique 930 

SÉEU  ▼llfeT-HiriTIÈMB. 

GROUPE  CÉRYUQUE. 
GÉROTÈNE 951 

Dérivés  chlorés  du  cérotène ib. 

Hydrate  de  céryle 925 

Sulfate  de  céryle 951 

sébib  mélissiqub. 

GROUPE  MÉLISSIQUE. 
Acide  mblissiqub 953 

SÉBlB  MTBICTLIQUB. 

GROUPE  MYRICYLIQUE. 

MbLÈNB 9i4 

Paraffine,  suifs  de  montagne,  925. 
Hydrate  de  myricylb 9» 


ADDITIONS. 

Au  Tome  I ^ 

Au  Tome  11 W6 


ERRATA. 


Tome  I. 

Page  31ft ,  ligne  10  d*en  bas,  lisez  :  cobalticyanure  de  potaftHum  ,  au  lieu  de  :  cobalti- 
eyannre  de  cobalt. 

—  351 ,  ligne  20  d*en  bas,  lisez  :  sulfure  d'argent,  au  lieu  de  :  sulfure  de  plomb. 

—  3&5,  ligne  1  d'en  bas,  lisez  :  p.  163 ,  au  lieu  de  :  p.  3âO. 

—  387 ,  ligne  &  d'en  bas,  lisez  :  Facide  cyaniliqne  saturé  par  ramcnoniaque  donne  avec 

le  nitrate  d*argent  un  précipité  blanc ,  etc. 

—  399,  ligne  16  d'en  haut,  lisez  :  on  ne  peut  pas,  par  une  sirop  le  distillation,  purifier 

le  cyanatede  pliényle  de  la  matière  solide  qu'il  renferme  en  dissolution ,  les  points 
d'ébttllitioo  des  deux  corps  étant  trop  rapprochés.  Le  meilleur  procédé  de  purifica- 
tion consiste  à  refroidir  le  mélange,  de  manière  à  précipiter  la  matière  solide,  à  filtrer 
à  traTers  un  papier  boTard,  et  à  soumettre  à  la  rectification  le  liquide  filtré. 

—  407,  ligne  1  d'en  haut ,  Ihez  :  l'acide  clilorbydrique ,  au  lieu  de  :  l'acide  chlorique. 

—  427 ,  ligne  7  d'en  bas,  lisez  :  elle  se  prodoit  par  la  réaction  de  l'ammoniaque  et  du 

cyanate  d'amyle.  Elle  donne  avec  Tacide  nitrique  une  combinaison,  etc. 

—  466 ,  ligne  4  d'en  bas ,  lisez  :  p.  465,  au  lieu  de  :  p.  445. 

—  473 ,  ligne  7  d'en  haut,  lisez  :  C*mi\  au  lieu  de  :  C^I^V 

—  474,  ligne  1  d'en  hàui élisez:  cyanate  d'ammonium ,  au  lieu  de  :  cyanure  d'am- 

monium. 

—  609 ,  ligne  2  dVn  liant,  lisez  :  $  380,  au  lieu  de  :  §  480. 

—  610,  ligne  3  d'en  bas ,  lisez  :  2  HO ,  au  lieu  de  :  H'O. 

—  611 .  Ugne  14  d'en  bas,  lisez  :  C^Hc'N ,  au  lieu  de  :  C>BI>?( 

—  648 ,  ligne  8  d'en  haut,  lisez  :  $  417,  au  lieu  de  :  §  487. 

—  652 ,  ligne  1 1  d'en  haut,  lisez  :  pôle  positif,  au  lieu  de  :  pôle  négatif. 

—  652,  ligne  12  d'en  hiiot,  lisez  :  pôle  négatif,  au  lieu  de  :  pôle  positif. 

—  652,  ligne  14  d'en  haut,  lisez  :  pôle  négatif,  au  lieu  de  :  pôle  positif. 

—  683 ,  ligne  9  d'en  haut ,  lisez  :  ou  des  substances ,  au  lieu  de  :  avec  des  substance)». 

—  697  ,  ligne  15  d^en  haut ,  lisez  :  mercure,  au  lieu  de  :  cuivre. 

—  719 ,  dans  la  table,  lisez  :  acide  acétique  cristallisable  ?6,  densité  1,035. 

—  731,  ligne  12  d'en  bas,  lisez  :  C^H^CuOS  au  lieu  de  C^H^cnO^. 

—  739 ,  ligne  14  d'en  bas ,  lisez  :  vers,  au  lieu  de  :  vert. 

HO  ) 

—  758 ,  ligne  II  d'en  haut,  lisez  :  nk^iQ  \  »  hydrate  d'éthyle. 

—  797  ,  ligne  2  d'en  haut,  lisez  :  strontiane ,  au  lieu  de  :  baryte. 

—  829,  ligne  I  d'en  bas,  lisez  :  5,62  p.  c. 

—  833 ,  ligne  1  d'en  haut ,  lisez  :  à  mêler  la  solution  d'un  acétate ,  au  tteu  de  :  à  niOler 

une  sohition  d'acétate  de  plomb. 

—  837  ,  ligne,  d'en  bas ,  supprhnez/i\  e»t  insoluble  dans  l'eau. 

ToMK   H. 

Page  242 ,  ligne  15  d'en  bas,  lisez  :  prépaiatiuns,  au  lieu  de  :  péroalions. 

—  480 ,  ligne  10  d'en  haut,  lisez  :  sucre  de  canne,  C'<H"0>'. 

—  .'>22,  ligne  19  d'en  liaiii,  lisez  :  lorsqu'un  mélange  du  sirop  de  sucre  avec  un  tiers,  etc. 

Voyez  aussi  l'addition  p.  958. 
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